uJC VetdyJV q txt ﻿Ministerul Politicii Industriale al Ucrainei Institutul de Stat de Cercetare a Produselor Chimice M F Buller G V Mezhevich METODE DE TESTARE A PURBURILOR RECICLABILE Shostka BBK , B UDC , - , + , + , Cartea prezintă metode moderne de studiere a compoziției și durabilității pulberilor reciclate (fumuri și piroxilinoase) Cartea este destinată angajaților institutelor de cercetare, instituțiilor de învățământ, laboratoarelor din fabrici alverworld com Recenzători: Cor NAS al Ucrainei G A Kovtun Dr chim Științe F A Chmilenko Ph D tehnică, științe A M Editor științific Maltsev Dr S P Fomin Publicat prin hotărâre a Plenului Consiliului științific și tehnic al Institutului de Stat de Cercetare a Produselor Chimice, Protocolul nr din iulie Buller M F , Mezhevich G V B Metode de testare pentru pulberi reciclabile / M F Buller, G V Meşevici - K : Editura SRL „DIA”, - p : ill — Bibliografie: p – © M F Buller, G V Mezhevich, © Aspect original, design artistic Editura SRL „DIA”, CUPRINS Cuvânt înainte Istoricul începutului fabricării pulberilor Capitolul I Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberilor negre Determinarea masei fracția de azotat de potasiu Determinarea fracției de masă a sulfului Determinarea fracției de masă a umidității Determinarea fracției de masă a carbonului în cărbune Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Determinarea fracției de masă a difenilaminei Determinarea compoziției componentelor nitrozo- și nitro derivați ai difenilaminei Determinarea fracțiilor de masă ale difenilaminei și derivaților săi N-nitrozo-și nitro Determinarea fracției de masă a difenilaminei și dimetildifenilureei simetrice (centralit II) Determinarea fracțiilor de masă ale alcoolului etilic și eterului etilic a Determinarea fracţiei masice a apei Capitolul trei Metode de determinare a rezistenţei prafului de puşcă Determinarea higroscopicității pulberilor de fum Determinarea rezistenței chimice a nitraților de celuloză Determinarea substanței chimice rezistența pulberilor de piroxilină Capitolul patru Metode termice de analiză a pulberilor Investigarea cineticii de descompunere în condiții neizoterme Încălzire Investigarea cineticii de descompunere în timpul încălzirii izoterme Referințe ( - ) Vyacheslav Vladimirovici KOSHELEV Pe august ar fi marcat cea de-a -a aniversare de la nașterea unui profesor excelent, doctor în științe chimice, profesor la Departamentul de Chimie și Tehnologia Compușilor Macromoleculari al Institutului Tehnologic din Leningrad, numit după Lensoviet Koshelev Vyacheslav Vladimirovici născut în Roshal, regiunea Moscova Conducerea fabricii a fost trimisă să studieze la Leningrad După absolvirea universității, a fost lăsat pentru studii ulterioare la școala postuniversitară ca inginer chimist talentat Vyacheslav Vladimirovici a trecut și greu drumurile Marelui Război Patriotic Patria a apreciat foarte mult isprava de soldat, el a primit multe ordine și medalii După război, Vyacheslav Vladimirovici a continuat să lucreze și să studieze la departament, dedicându-și cea mai mare parte a timpului formării personalului științific și ingineresc pentru industria de apărare Mulți dintre angajații noștri își amintesc de el din perioada studenției Vyacheslav Vladimirovici a cooperat strâns cu conducerea institutului nostru în domeniul formării personalului științific de cea mai înaltă calificare, pentru mulți a fost conducător în pregătirea unei dizertații Sub conducerea sa, candidații la științe au fost: Rudolf Mihailovici Mezin, Vyacheslav Vasilievich Kochergin, Alfiya Nailyevna Zhanguzhina, Mihail Fridrikhovich Buller, Lidia Dmitrievna Petlyakova, Tatyana Nikolaevna Babkina, Alexandra Yurievna Marakhovskaya Toți cei care l-au întâlnit pe Vyacheslav Vladimirovici își amintesc cu căldură de biroul său de la departament și de apartamentul de la „Cazacii Chervonoye”, unde a domnit întotdeauna o atmosferă de căldură, sprijin moral și material Pentru mulți angajați ai NIIHP, el, de drept și recunoaștere, a devenit Profesor PREFAȚĂ Dedicată memoriei profesorului Vyacheslav Vladimirovich Koshelev În prezent, în exploziile în cariere, praful de pușcă reciclabil este utilizat pe scară largă ca componente ale explozivilor industriali mixți O mare parte din pulberile utilizate sunt pulberi fumurii și piroxilină Utilizarea repetată a prafului de pușcă este posibilă dacă acestea au proprietăți fizice și chimice adecvate care să permită efectuarea în siguranță a sablare în cariere Nivelul de conformitate al pulberilor utilizate cu proprietățile fizico-chimice cerute este determinat de: compoziția chimică; rezistență chimică; sensibilitate la influențele mecanice Au fost dezvoltate diferite metode pentru a evalua proprietățile fizico-chimice Tehnicile au fost dezvoltate încă de la apariția prafului de pușcă și sunt în mod constant îmbunătățite Metodele de determinare a compoziției chimice a pulberilor negre sunt descrise în monografia lui N G Schilling „Cursul de pulberi de fum” publicat în , M : Oboronizdat, s, și metodele de determinare a compoziției și rezistenței pulberilor de piroxilină sunt în monografia lui G K Klimenko „Metode de testare a prafului de pușcă”, anul publicării , Moscova: Oboronizdat, p De atunci a trecut destul de mult timp, iar metodele descrise în aceste monografii sunt depășite și nu corespund nivelului modern de dezvoltare a chimiei analitice și a instrumentației Multe dintre metodele descrise mai sus nu sunt utilizate în prezent în practica analizei de laborator a pulberilor Cuvânt înainte Teoria și metodele de testare a pulberilor pentru sensibilitatea la stres mecanic sunt bine acoperite Este suficient să menționăm monografiile autorilor N A Holevo „Sensibilitatea explozivilor la impact”, publicat în , M : Mashinostroenie, p A V Dubovik și V K Boboleva „Sensibilitatea sistemelor explozive lichide la impact”, publicat în , M : Nauka, p Cele de mai sus ne-au determinat să evidențiem metode moderne de analiză a compoziției chimice și durabilității pulberilor de artilerie În plus, am considerat necesar să prezentăm istoria începutului fabricării pulberilor cu o scurtă descriere a tehnologiei de producere a fumului și a pulberilor de piroxilină Cartea rezumă practic tot materialul experimental din domeniul chimiei analitice și stabilitatea fumului și a pulberilor de piroxilină, acumulat de-a lungul a de ani în departamentul analitic al Institutului de Cercetare de Stat a Produselor Chimice (Shostka) Capitolele , , și istoria începutului fabricării pulberii au fost scrise de M F Buller, capitolul - de G V Mezhevich și M F Buller Autorii îi sunt foarte recunoscători lui Corr NAS din Ucraina, doctor în științe chimice, profesorul G A Kovtun, doctor în științe chimice, profesorul F A Chmilenko, candidat la științe tehnice A M Malchev pentru recenzie și sfaturi și comentarii valoroase Autorii îi sunt recunoscători și colaboratorului lor O A Recrutare pentru compunerea computerizată a manuscrisului ISTORIA ÎNCEPUTULUI FABRICĂRII PULBEREI Invenția prafului de pușcă (fumuri) este în general atribuită chimistului englez Roger Bacon, care a trăit la începutul secolului al XIII-lea Se presupune că praful de pușcă era cunoscut popoarelor asiatice (chineze) chiar mai devreme Se știe cu adevărat că pulberea neagră a început să fie folosită în afacerile militare în timpul secolului al XIV-lea În , spaniolii l-au folosit în timpul asediului Gibraltarului, în Franța în au apărut armele de foc, în s-a folosit mai multă pulbere neagră în războiul dintre venețieni și genovezi [ ] În Rus' praful de puşcă a devenit cunoscut mai târziu În Cronica Golitsin din timpul domniei lui Alexei Mihailovici este scris: „În vara anului , au dus o săgeată de foc din armata germană la Rus’ și, prin urmare, s-a înțeles să tragă din ei În , în timpul domniei lui Vasily Dmitrievich, la Moscova au ars câțiva metri de fabricarea prafului de pușcă Sub Petru , în , au fost construite trei fabrici de stat (de stat) în jurul Sankt-Petersburgului (Ohtensky, Petersburg, Sestroretsky) , fabricile de stat ar trebui să îmbunătățească și să facă o medie a calității prafului de pușcă fabricat [ ] Ulterior, au fost construite fabricile Shostkinsky ( ) și Kazansky ( ) Până la mijlocul secolului al XIX-lea, pulberea neagră a rămas doar propulsor și exploziv Praful de pușcă fumuriu este un amestec mecanic de nitrat de potasiu (nitrat), cărbune și sulf Cel mai adesea pentru fabricarea prafului de pușcă (începând de la sfârșitul secolului al XIX-lea) au luat % salpetru, % sulf și % cărbune Dezvoltarea rapidă a mineritului în secolul al XVII-lea a necesitat îmbunătățirea muncii manuale Minerul tirolez Gaspar Beindl în a efectuat primele experimente de explozie în mină [ ] Era utilizării pulberii negre ca industrie industrială a venit explozivul ov, ecuația reacției de ardere dată de G Custom este mai potrivită KNO + S + С Н О = СО + СО + ЗСН + H S + Н + N + + К СО + K SO + K S O + ( K S O ) + ( K S O + СН Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil Un kg de astfel de praf de pușcă dă în explozie (combustie) , kg de substanțe condensate și , kg de substanțe gazoase Eficiența obținută de pulberea neagră în timpul arderii sau exploziilor este destul de mică, de ordinul a %, datorită cantității reduse de gaze formate O cantitate mare de produse solide fierbinți (funingine) zboară în aer, fumul rezultat a avut un efect negativ asupra soldaților, făcând dificilă observarea acțiunilor inamicului Acest lucru i-a determinat pe oamenii de știință să caute noi tipuri de praf de pușcă și explozivi care nu ar avea proprietățile negative inerente pulberii neagră În Chr pr Shenbein a descoperit piroxilina [ - ] (nitrat de celuloză), în A Sobrero a descoperit nitroglicerina la Torino [ ] G Kast oferă următoarele ecuații pentru reacția de ardere, respectiv, pentru piroxilină С Н О (ONO ) piroxilinele și nitroglicerinele care arde sunt doar substanțe gazoase Aceste descoperiri au devenit punctele de plecare pentru crearea următoarei generații de explozivi propulsori - pulberi fără fum Au fost necesare zeci de ani pentru ca aceste descoperiri să devină solicitate de industria militară Primul pas în acest sens a fost făcut de Alfred Nobel În urma numeroaselor experimente, Nobel ( ) a creat un exploziv aplicabil practic pe bază de nitroglicerină - gurdinamită [ ] În , Nobel a descoperit că nitrații de celuloză se pot umfla în nitroglicerină, formând o masă gelatinoasă destul de stabilă, cu proprietăți explozive puternice Azotatul de celuloză constă în principal din trinitrat de celuloză, o substanță polimerică cu formula generală [C H O (ONO ) ]n Este un ester al acidului azotic, care este similar din punct de vedere structural cu trinitratul de glicerol C H (ONO ) , iar această similitudine este motivul solubilității azotatului de celuloză solid cu greutate moleculară mare în esterul de glicerol lichid ! și acid azotic Explozivul preparat de acest tip, numit „gelatina explozivă” de către Nobel, conținea % trinitrat de glicerol și % azotat de celuloză Acesta este unul dintre cei mai puternici explozivi puternici cunoscuți explozivi folosiți pentru aruncarea pietrelor nitrat de celuloză, amestecuri cu ardere lentă sunt obținut, potrivit pentru umplerea proiectilelor Istoricul începutului prafului de pușcă Pentru armele cu țevi striate, este necesară arderea foarte lentă a prafului de pușcă Împingerea inițială a proiectilului nu trebuie însoțită de apariția unei presiuni excesive într-un loc aproape ermetic închis spațiu, unde glonțul de plumb sau proiectilul este închis, toate încercările de a folosi energia nitraților de celuloză și a glicerolului pentru împușcare au eșuat din cauza efectului lor distructiv Toate eforturile lui Lenk ( ), Otto ( ) și multe altele cercetătorii care au încercat să compacteze piroxilină în vrac presare, umplere Mănânc goluri cu adezivi, nu am dat rezultatele dorite S-a dovedit că celuloza și nitrații de glicerină nu aveau până acum perspective ca propulsori, așa că cercetările privind îmbunătățirea compozițiilor pe bază de pulbere neagră nu s-au oprit Dezvoltarea prafului de pușcă de vânătoare [ ] de către G Schultz ( ), realizată prin nitrarea lemnului (sau a lemnului ușor ars) și impregnarea acestuia din urmă cu azotat de potasiu sau bariu, a fost considerată un succes neîndoielnic Acest praf de pușcă, până la apariția primului praf de pușcă de piroxilină militară ( ), a fost singura utilizare a nitraților de celuloză ca propulsor (praful de pușcă) Un fapt important este că în acest praf de pușcă, nitratul de celuloză a fost parțial gelatinizat (plastificat) de la suprafață cu un amestec alcool-eter Din acel moment, a mai rămas un singur pas de făcut spre crearea prafului de pușcă de piroxilină militară pe bază de nitrat de celuloză complet gelatinizat Deși Volkmann din Viena ( ) cunoștea principiile de bază ale producției de pulbere de piroxilină (gelatinizarea completă a nitratului de celuloză), așa cum o înțelegem în stadiul actual, a existat o întârziere în utilizarea nitraților de celuloză gelatinizat în scopuri militare Experiența campaniilor militare de dinainte de a necesitat o creștere a puterii armelor, această sarcină trebuind rezolvată, în mod logic, prin crearea tehnologiei prafului de pușcă de piroxilină Dar, din păcate, au luat calea îmbunătățirii compoziției pudrei negre Această problemă a fost rezolvată pentru o perioadă scurtă de timp prin adăugarea de substanțe combustibile neexplozive la nitrat de potasiu Din , fabricile Krupp produc pulbere maro prismatică, care a fost folosită cu succes atât la armele de calibru mare, cât și la cele mici Pentru armele de mână, până la urmă, era nevoie de praf de pușcă, care a trecut complet în produsele gazoase în timpul arderii Înainte de a trece la următoarea etapă de descriere a evoluției prafului de pușcă, trebuie menționat că în această perioadă, un obiectiv M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil Necesitatea studierii proceselor de ardere a prafului de pușcă în legătură cu mișcarea proiectilului pe traiectorie [ ] Și această problemă a început să fie rezolvată cu succes prin eforturile comune ale oamenilor de știință: chimiști, metalurgiști, matematicieni Devine clar că nu mai poate exista o alternativă la praful de pușcă pe bază de nitrați de celuloză și glicerină Duttenhofer ( ), pe baza prototipului de praf de pușcă a lui Schulze, a dezvoltat praful de pușcă pe bază de lemn nitrat ușor ars, plastifiat cu ester acetic Masa gelatinoasă rezultată a fost uscată, trecută prin role și granulată ca o pulbere neagră Din , astfel de praf de pușcă a fost testat în trupe și a dat rezultate bune Viel ( - ) în timpul lucrului de laborator [I] a arătat că prin gelatinizare se poate controla viteza de ardere a prafului de pușcă Rezultatul muncii lui Viel a fost crearea de pulbere de centură pentru tunurile de câmp Ca plastifiant, Viel a folosit un amestec de solvent alcool-eter cu adaos de alcool amil Utilizarea alcoolului amil nu a fost suficient de justificată, deoarece conținutul său în praful de pușcă finit a atins % din masă Acesta a fost motivul instabilității proprietăților prafului de pușcă din cauza volatilității nedorite a plastifiantului (alcool amilic) Probele anterioare au fost preparate de Vielle cu ester acetic sau acetat de amil Mai rămăsese un pas pentru a crea praful de pușcă piroxilină (cu bază unică) și balistică (cu bază dublă), care sunt prototipurile prafului de pușcă modern Acest pas a fost făcut de marele om de știință rus D I Mendeleev ( ), care a creat pirocolodiul [ ], și marele inventator Alfred Nobel ( ), care a creat „cordita” [ ] Marele om de știință a sugerat gelatinizarea nitraților de celuloză cu un conținut de azot de , % cu un amestec de alcool etilic și eter etilic, marele inventator a folosit un solvent volatil pentru a obține cordita Principalul merit al D I Mendeleev este că a creat școala științifică rusă de fabricare a pulberii, sub el au început cercetările fundamentale în această industrie Mendeleev și studenții săi au propus tehnologii pentru deshidratarea piroxilinei cu alcool etilic [ ], flegmatizarea prafului de pușcă și o regulă pentru compilarea amestecurilor de nitrare pentru celuloză Primul praf de pușcă rusesc de piroxilină a fost obținut în la fabrica de pulbere Okhtensky pentru pușca cu trei linii Mosin Până la începutul secolului al XX-lea, praful de pușcă de piroxilină era deja fabricat în Rusia pentru tunuri Primul Război Mondial a arătat că Rusia nu a fost încă capabilă să-și furnizeze pe deplin armata propriul praf de pușcă, mai mult de două treimi din necesarul de praf de pușcă a fost acoperit de Rusia prin provizii străine (în principal din SUA) Istoria începutului fabricării pulberii În , invenția lui A Nobel a fost adoptată în Anglia, pulberea fără fum fabricată - cordita - conținea % trinitrat de glicerol, % azotat de celuloză și % gel mineral (vaselină brută) Cu un conținut atât de mare de nitrat de celuloză, gelatinizarea nu poate fi realizată numai sub influența trinitratului de glicerol, iar acetona, care este un solvent pentru ambele componente, a fost adăugată pentru a forma un gel omogen Pasta umezită cu solvent a fost frământată într-un mixer într-o masă groasă, care a fost apoi stoarsă sub formă de cordon (cord în engleză „cord” - de unde și numele „cordite”) de diferite dimensiuni și cu un număr diferit de „canale” Snurul a fost tăiat în bucăți și uscat complet pentru a îndepărta acetona, cea mai mare parte a fost recuperată Și în concluzie, descriem pe scurt schemele tehnologice pentru fabricarea pulberilor fumurii și piroxilină Principalele etape ale procesului tehnologic de fabricare a pulberii negre [ ] sunt: Pregătirea (fabricarea) componentelor purificarea și turnarea sulfului producerea cărbunelui prin arderea lemnului din speciile necesare nitrat de potasiu (nitrat de potasiu) nu nu sunt supuse unei pregătiri speciale la fabrici Măcinarea componentelor Măcinarea componentelor este posibilă în diferite moduri: - măcinarea componentelor separat - măcinarea împreună a cărbunelui și a sulfului Ultima variantă este cea mai comună Prepararea unui amestec ternar Amestecarea componentelor în raportul dorit cu măcinare suplimentară la dimensiunea necesară a particulei cu respingerea particulelor mari Consolidarea compoziţiei (obţinerea unei turte de pulbere) Consolidarea compoziţiei se realizează pe prese la o temperatură de - °C Obținerea boabelor de pulbere Bobul de pulbere se obține prin zdrobirea unei compoziții ternare compactate, praful de pulbere este separat de boabe Acordarea proprietăților consumatorului de cereale pulbere Proprietățile de consum necesare prafului de pușcă sunt obținute prin operațiuni de lustruire, curățare și sortare M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil Medierea și limitarea Uniformității proprietăților prafului de pușcă se realizează prin amestecarea unor loturi mici într-un lot comun mare Capsularea contribuie la păstrarea proprietăților prafului de pușcă Principalele etape ale procesului tehnologic de fabricare a pulberilor de piroxilină sunt [ ]: Prepararea (fabricarea) componentelor Fabricarea piroxilinei stabilizate prin nitrarea celulozei Fabricarea eterului etilic Restul componentelor sunt livrate fabricii în stare finită formă Deshidratarea piroxilinei Deshidratarea piroxilinei se realizează prin deplasarea apei cu alcool etilic Prepararea masei de pulbere Prepararea masei de pulbere de plastic se realizează prin tratarea piroxilinei cu un solvent alcool-eter În această etapă, la masa de pulbere se adaugă un stabilizator de rezistență chimică Presarea masei de pulbere și îndepărtarea solvenților Presarea masei de pulbere se efectuează pentru plastificarea finală a acesteia și crearea semifabricatelor de pulbere „umede” - corzi, benzi Blankurile de pulbere sunt supuse uscării pentru a îndepărta solvenții volatili Alcoolul și eterul sunt captate și refolosite Tăierea semifabricatelor în elemente de pulbere și separarea acestora Tăierea presupune obținerea elementelor de pulbere (granule, tuburi, plăci) din semifabricate întărite Explorarea se efectuează în scopul respingerii elementelor de pulbere conform dimensiunilor geometrice Pre-uscare, înmuiere, uscare, hidratare și pungă de pudră Se efectuează pre-uscare pentru a reduce conținutul de solvent din pulbere de la - % după operația anterioară la - % În procesul de înmuiere (expunerea prafului de pușcă în mediul acvatic), conținutul de solvenți atinge norma, iar conținutul de umiditate crește Excesul de umiditate este îndepărtat din pulbere prin uscare, ajustarea finală a conținutului de alcool, eter și apă din pulbere se realizează prin hidratare Medierea și plafonarea Operația se realizează pentru a da și menține uniformitatea în proprietățile lotului general de praf de pușcă La primirea unor grade speciale de pulberi de piroxilină , se pot asigura operații suplimentare - flegmatizare, grafit etc -analiza chimică a pulberii negre Cartea descrie în detaliu metodele cunoscute la acea vreme pentru analiza compoziției chimice a pulberii negre Conform documentației actuale de reglementare, determinarea fracției de masă a nitratului de potasiu se realizează prin următoarele metode: chimică, gravimetrică, volumetrică și electrochimică (conductometrică) , care a primit cea mai mare distribuție datorită simplității sale, prezintă dezavantaje semnificative La prelucrarea unei probe de praf de pușcă cu apă fierbinte, urmată de separarea reziduului solid pe filtru, nu numai nitrat de potasiu, ci și substanțe solubile în apă de cărbune, precum și cele mai mici particule solide, trec în soluție ouă de sulf și cărbune Aceste substanțe suplimentare devin o sursă de eroare, supraestimând rezultatele determinării fracției de masă a nitratului de potasiu prin metoda gravimetrică Este posibilă creșterea preciziei metodei greutății ținând cont de cantitatea de substanțe solubile în apă din cărbune; pentru aceasta, se introduce un experiment martor în analiză - determinând cantitatea de substanțe solubile în apă din cărbune Metodele prevăzute de documentația normativă sunt destul de lungi în timp și laborioase Se petrece mult timp trecând soluția prin rășina schimbătoare de cationi folosind metoda volumetrică, evaporând și uscând filtratul folosind metoda gravimetrică și construind un grafic de calibrare folosind metoda conductometrică M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil Este posibil să se accelereze determinarea fracției de masă a azotatului de potasiu în pulbere neagră prin metoda gravimetrică dacă nu întreaga soluție este evaporată și uscată, conform documentației de reglementare, dar partea alicotă a acesteia , urmată de recalcularea pentru întregul volum al soluției V Ohman și G Laurem [ ] au elaborat o tehnică de determinare interferometrică a fracției de masă a nitratului de potasiu în pulbere neagră, care reduce timpul de analiză la de minute Conform acestei metode, o probă de praf de pușcă este dizolvată în apă distilată, apoi soluția se fierbe timp de câteva minute Faza solidă (sulf - cărbune) se separă de soluție prin filtrare, filtrul se spală cu apă fierbinte Filtratul colectat este răcit la + °C și măsurătorile se fac pe interferometru Conform graficului de calibrare, se determină conținutul de nitrat de potasiu Soluțiile pure de nitrat de potasiu sunt folosite pentru a construi un grafic de calibrare Autorii [ , ] au dezvoltat o tehnică conductometrică care permite determinarea conținutului de azotat de potasiu prin valoarea conductivității electrice Diferența dintre această metodă [ ] și metoda interferometrică este că nu sunt utilizate soluții de azotat de potasiu, ci soluții apoase de probe de referință de pulbere neagră [ ] pentru a construi graficul de calibrare Metoda propusă are suficientă acuratețe și reproductibilitate bună Autorii cărții [ ] au propus o metodă pentru determinarea fracției de masă a nitratului de potasiu prin spectroscopie UV Metoda se bazează pe extracția azotatului de potasiu cu apă distilată fierbinte din pulbere neagră și măsurarea densității optice a extractului rezultat în regiunea UV a spectrului În metoda propusă, influența particulelor solide în suspensie este practic eliminată ca urmare a unei diluții semnificative a unei alicote din filtrat în timpul fotometriei în regiunea UV a spectrului Influența componentelor solubile în apă a cărbunelui este exclusă prin alegerea intervalului de spectrofotometrie în intervalul de lungimi de undă de – nm Această metodă se caracterizează printr-o precizie ridicată și o durată scurtă de analiză, ceea ce face posibilă recomandarea acesteia pentru o utilizare largă Printre metodele de determinare a conținutului fracției de masă a nitratului de potasiu, care sunt utilizate în analiza minereurilor și a catalizatorilor, se numără cele care ar putea fi utilizate cu succes în analiza pulberii negre Capitolul unu Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberii negre Azotatul de potasiu din apă se disociază în ioni de potasiu și ioni de azotat, astfel încât concentrația de azotat de potasiu poate fi determinată atât de cantitatea de ioni de potasiu, cât și de cantitatea de ioni de azotat Cele mai comune metode pentru determinarea concentrației ionilor de potasiu includ fotometria cu flacără [ – ] și radiometrică [ ] Electrozii ion-selectivi sunt, de asemenea, adesea folosiți [ – ] V N Basov [ ] a folosit tetrafenilboratul de sodiu în determinarea amperometrică a ionilor de potasiu La determinarea ionilor de azotat se folosesc în principal metode colorimetrice [ ], polarografice [ ] și potențiometrice [ – ] Metodele polarografice și colorimetrice dau erori relative semnificative ( - %) Utilizarea metodelor colorimetrice în analiza pulberii negre este dificilă din cauza faptului că filtratul de pulbere neagră al unor mărci are o culoare gălbuie sau maro Determinarea potențiometrică a ionilor de azotat se bazează pe titrarea într-un mediu de acid sulfuric % cu o soluție de clorură de titan sau o soluție de acetanilid [ ] Un electrod de platină este folosit ca electrod indicator Dacă nitrații sunt determinați în prezența agenților oxidanți și a substanțelor colorate, atunci mediul pentru titrarea potențiometrică este acidul fosforic concentrat cu o densitate specifică de , – , g/cm [ ] Metodele potențiometrice sunt scurte, eroarea relativă este de până la , % R Cox [ ] a recomandat o metodă chemiluminiscentă pentru determinarea ionilor de nitrat, bazată pe reducerea NO la NO și reacția NO cu O , însoțită de luminiscență [ ] Electrozii ion-selectivi sunt, de asemenea, utilizați pentru determinarea ionilor de nitrat [ ] Yu I Belyaev și colab [ ] au propus o metodă cinetică în care concentrația electrolitului într-un anumit volum este apreciată de la timpul de încălzire al probei analizate până la punctul de fierbere Determinarea fracției de masă a sulfului în pulbere neagră se realizează în prezent conform documentației de reglementare actuale prin metoda sulfitului Această metodă este utilizată pe scară largă în practica de laborator și este utilizată în determinarea sulfului liber în diferite minerale naturale [ ] Pentru a reduce timpul de analiză și a-l simplifica, s-a propus [ ] să se efectueze tratamentul pulberii negre cu o soluție apoasă de sulfit de sodiu în prezența unui agent de suprafață neionic M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile pe bază de alcooli grași superiori etoxilați sau alchilfenoli etoxilați în cantitate de , - , % în greutate, în soluție apoasă Acest lucru face posibilă reducerea timpului de analiză cu - % Există, de asemenea, o metodă de greutate [ , ] pentru determinarea fracției de masă a sulfului prin extragerea acestuia din pulbere neagră cu disulfură de carbon sau benzen Conținutul de sulf este determinat de diferența dintre masa probei de pulbere neagră înainte și după extracție Această metodă este îndelungată și aplicarea ei este complicată de un astfel de solvent toxic precum benzenul E Camera și D Pravisani [ ] au determinat conținutul de sulf în pulberea neagră prin cromatografie în gaze după extracția sulfului prin extracție cu disulfură de carbon Extractul rezultat a fost cromatografiat pe o coloană umplută cu zeolit pretratat cu silicon E Analiza cromatografică gazoasă este oarecum mai puțin precisă decât analiza gravimetrică efectuată numai după extracție, dar are un avantaj de timp De asemenea, au fost propuse metode bazate pe oxidarea sulfului cu clor, permanganat de potasiu sau peroxid de hidrogen și titrarea acidului sulfuric rezultat cu clorură de bariu Mai puțin complicată și scurtă este metoda lui V Ohman Metoda se bazează pe arderea reziduului (după îndepărtarea azotatului de potasiu), pulbere neagră într-o bombă calorimetrică umplută cu oxigen Acidul sulfuric rezultat este titrat cu alcali în prezența fenolftaleinei I Kubant [ ] a propus o metodă titrimetrică pentru determinarea fracției de masă a sulfului din cărbuni și alte materiale, bazată pe extracția preliminară a sulfului cu benzen, interacțiunea sulfului cu sulfitul de sodiu într-un mediu dioxan fierbinte și determinarea iodometrică a ionului S O “ rezultat Acum este general acceptat că fracțiunile de masă ale azotatului de potasiu și sulfului în pulbere neagră sunt determinate prin metode directe, iar fracția de masă a cărbunelui este calculată din diferență, ținând cont de umiditate Este necesar să ne oprim asupra analizei cărbunelui utilizat în producția de pulbere neagră Această componentă determină în mare măsură calitatea pudrei negre, așa că cărbunele a fost întotdeauna fabricat în fabrici care produc pulbere neagră Unul dintre principalii indicatori fizici și chimici ai cărbunelui este conținutul de carbon sau gradul de ardere Pentru o lungă perioadă de timp, fracția de masă a carbonului din cărbune a fost determinată prin metoda de ardere conform OST - - cu un capăt de absorbție-greutate Metoda este laborioasă, lungă și nu răspunde Capitolul Unu Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberii negre la nevoile de producție și nivelul actual de dezvoltare a chimiei analitice Această metodă de analiză a conținutului de carbon din cărbune a fost îmbunătățită pe principiul titrarii coulometrice automate într-o soluție de produse de ardere [ ] Analiza este efectuată folosind un analizor expres de carbon, care este disponibil comercial Valoarea erorii relative în determinarea fracției de masă a carbonului în cărbune prin metoda expres variază pentru diferite probe în intervalul , – , % Metoda propusă reduce semnificativ timpul de analiză, în medie pentru o analiză de la , la , ore În unele cazuri, în analiza expresă a cărbunelui poate fi aplicată și metoda descrisă în [ ] Metoda se bazează pe fotometria unui extract apă-alcalin de cărbune în regiunea UV a spectrului Intensitatea culorii extractelor alcaline apoase depinde de conținutul de carbon Și, în sfârșit, să ne oprim asupra schemei de analiză a compoziției componentelor pulberilor negre Pe baza faptului că procesul tehnologic de producere a pulberii negre este construit în așa fel încât mai întâi se prepară un amestec sulf-cărbune (amestec dublu), apoi un amestec ternar, prin adăugarea unei anumite cantități de azotat de potasiu, apoi în producția de pulbere neagră se are în vedere efectuarea de analize sub formă de amestec dublu (control fază cu fază) și praf de pușcă finit Este recomandabil să se simplifice controlul analitic în producția de pulbere neagră după cum urmează Când analizați pulberea neagră, determinați numai fracția de masă a azotatului de potasiu și efectuați conținutul de sulf și cărbune prin calcul, ținând cont de rezultatele analizei compoziției componentelor amestecului dublu Conținutul de sulf (W) în pulbere neagră în% masă, determinat prin formula: W = ( -X) Y / , unde X este conținutul de azotat de potasiu,% masă ; Y este conținutul de sulf din amestecul binar, % în greutate Conținutul de cărbune (G) în % masă, determinat de formula: G = -X-W Introducerea unei astfel de scheme de analiză va reduce costul analizării pulberii negre și va reduce costul prafului de pușcă în sine M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Determinarea fracției de masă a azotatului de potasiu Metoda se bazează pe utilizarea unui schimbător de cationi capabil să schimbe ionii săi pozitivi mobili cu cationii din soluția R—Na + K + = R - K + Na +, unde R este o macromoleculă, k la care este atașată gruparea activă Aparatură, ustensile, materiale și reactivi balanțe analitice cu o eroare de cântărire de cel mult , g; pahare din sticla cu o capacitate de ml; pâlnii de laborator din sticlă; pâlnii de separare cilindrice tip VIII cu o capacitate de și ml; baloane cotate cu o capacitate de ml; baloane conice cu o capacitate de ml; biurete cu o capacitate de ml; pipete cu o capacitate de ml; bețișoare de sticlă; filtre de hârtie cu diametrul de mm sau hârtie de filtru; trepied; vată de sticlă; hidroxid de sodiu, soluții apoase % și , M; clorură de sodiu, soluție apoasă saturată; acid clorhidric , , % soluții apoase; acid sulfuric chimic pur; marca de cationit KU- - ; difenilamină, soluție % în acid sulfuric concentrat; tiocianat de amoniu, soluție apoasă %; metil portocaliu, soluție apoasă , %; indicator mixt (două părți dintr-o soluție alcoolică , % de roșu de metilen și o parte dintr-o soluție apoasă , % de albastru de metilen); roșu de metil, soluție de alcool , %; azotat de potasiu, soluție apoasă , M; apa distilata Pregătirea pentru analiză Pregătirea schimbătorului de cationi Schimbătorul de cationi se toarnă într-un pahar cu o soluție apoasă saturată de clorură de sodiu astfel încât să existe un strat deasupra suprafeței schimbătorului de cationi Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberilor de fum dintr-o soluție de cel puțin mm și se lasă să se umfle timp de - ore, pe care alcaliul se îndepărtează din pâlnie cu o viteză de - ml / min și o porțiune proaspătă de alcali este turnată în schimbătorul de cationi Acest tratament al schimbătorului de cationi se efectuează până când culoarea soluției de ieșire dispare Consumul de alcali în acest caz ar trebui să fie de - volume pe volum al schimbătorului de cationi După tratarea alcalină, schimbătorul de cationi este spălat cu volume de apă distilată (valpa pâlniei este complet deschisă) Apoi, acidul clorhidric este trecut prin schimbătorul de cationi cu o viteză de - ml / min: mai întâi, volume dintr-o soluție %, apoi volume dintr-o soluție % și apoi o soluție % până când ionii de fier dispar în soluția care curge (testul cu rodanidiu de amoniu nu trebuie să dea o colorare roz) După tratarea cu acid, schimbătorul de cationi este spălat cu apă distilată până la o reacție neutră conform indicatorului de metil portocaliu, în timp ce debitul de apă este maxim posibil Schimbătorul de cationi este depozitat sub un strat de apă distilată de cel puțin mm înălțime Umplerea coloanei schimbătoare de ioni Ca coloană schimbătoare de ioni se utilizează o pâlnie de separare cilindrică cu o capacitate de ml, pe fundul căreia se pune vată pentru fixarea stratului inferior al schimbătorului de cationi Coloana schimbătoare de ioni este instalată folosind un trepied în poziție verticală Robinetul este închis, coloana este umplută până la trei sferturi din volum cu apă distilată, iar schimbătorul de cationi umflat este transferat în coloană în timp ce se deschide simultan robinetul Când stratul de cationit atinge o înălțime de - cm, supapa este închisă Înainte de a trece soluția analizată prin coloană, boabele de cationit trebuie spălate cu apă distilată până când reacția este neutră conform indicatorului de metil portocaliu, în timp ce viteza de curgere a soluției din coloană trebuie să fie cât mai mare posibil După analiza a - de probe, rășina schimbătoare de cationi este regenerată Regenerarea boabelor de cationit în coloana Cationitul uzat poate fi regenerat în mod repetat Pentru a face acest lucru, se trec prin coloană - ml dintr-o soluție apoasă - % de acid clorhidric cu o viteză de - ml/min După aceea, M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil Schimbătorul de cationi se spală cu apă distilată la viteză maximă până când reacția este neutră în metil portocaliu Pentru a verifica caracterul complet al regenerării schimbătorului de cationi, se trec prin coloană ml OD M dintr-o soluție apoasă de azotat de potasiu și se determină cantitativ conținutul de acid azotic în soluția colectată (eluat) Dacă schimbătorul de cationi este complet regenerat, atunci ± , ml de soluție apoasă de acid azotic exact , M vor fi titrați în eluatul rezultat Când se obține un rezultat subestimat, operația de regenerare se repetă din nou, după care se verifică completitatea regenerării Analiză Aproximativ g de praf de pușcă, zdrobit în stare de pulbere, se cântărește cu o eroare de cel mult , g, se pune într-un pahar și se adaugă - ml apă încălzită la - ° C Soluția din pahar se agită cu o baghetă de sticlă și se filtrează printr-un filtru de hârtie într-un balon cotat; în timp ce precipitatul din sticlă este transferat în filtru Precipitatul de pe filtru se spală cu apă fierbinte până când azotatul de potasiu este îndepărtat complet Ultima porțiune a filtratului ar trebui să dea o reacție negativă la ionul de nitrat cu o soluție de difenilamină Conținutul balonului se răcește, se aduce la semn cu apă distilată și se agită Dintr-un balon cotat se iau cu o pipetă ml de soluție și se trec cu o viteză de - ml/min printr-o coloană cu schimbător de cationi, colectând soluția într-un balon conic Pentru o conversie completă a acidului azotic eliberat în timpul schimbului în eluat, coloana este spălată în același balon cu - ml apă distilată până la neutru în metil portocaliu Prima porție de apă distilată (aproximativ ml) este trecută prin coloană cu o viteză de – ml/min, cele ulterioare la debit maxim Eluatul este titrat cu soluție de hidroxid de sodiu în prezența a - picături de indicator mixt sau - picături de roșu de metil până când culoarea soluției se schimbă de la purpuriu la verde deschis sau, respectiv, roz la galben Prelucrarea rezultatelor Conținutul de azotat de potasiu (X) în % masă se calculează prin formula: V O OlOll Vj lOO lOO V w( -IV) ml; Capitolul unu Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberii negre VI - volumul balonului cotat în ml; V este volumul pipetei în ml; , - cantitatea de azotat de potasiu corespunzătoare la ml soluție de hidroxid de sodiu exact , M, în g; m - greutatea prafului de pușcă în g; W este conținutul de umiditate al pulberii în % în greutate Se fac două determinări paralele, pe baza rezultatelor cărora se calculează media aritmetică cu o eroare de cel mult , % Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , % din masă Determinarea fracției masice de sulf Metoda se bazează pe interacțiunea sulfului cu sulfitul de sodiu în timpul fierberii în mediu apos (S - Na SO -> Na S O ) și titrarea hiposulfitului rezultat cu o soluție apoasă de iod ( Na S O - -> - Na -Na^^Og) Echipamente, ustensile, materiale și reactivi: balanțe analitice cu o eroare de cântărire de cel mult , g; pâlnii de sticlă de laborator cu diametrul de ± mm; baloane conice cu o capacitate de și ml; frigider din sticlă sau tuburi de sticlă; cilindru dozator cu o capacitate de ml; biurete cu o capacitate de ml; baie de nisip; filtru de hârtie cu diametrul de mm sau hârtie de filtru; sulfat de sodiu anhidru; formol tehnic; acid acetic, soluție apoasă %; iod, soluție apoasă , M (coeficientul este stabilit de soluție apoasă de tiosulfat de sodiu , M în prezența a ml soluție apoasă de amidon %); fenolftaleină, soluție alcoolică %; etanol; amidon solubil în apă; apa distilata Efectuarea analizei Aproximativ , g pulbere, zdrobită în stare de pulbere, cântărită cu o eroare de cel mult , g, introdusă într-un balon conic cu o capacitate de ml, se adaugă - ml alcool etilic , , - , g sulfat de sodiu anhidru şi ml distil M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a apei pulbere reciclabile Balonul este conectat la un condensator de reflux și soluția este refluxată timp de minute într-o baie de nisip La fierbere, se recomandă agitarea de mai multe ori a conținutului balonului După fierbere, soluția este filtrată printr-un filtru de hârtie într-un balon conic de ml Reziduul insolubil de pe filtru se spală cu – ml apă distilată încălzită la – °C până când ionul tiosulfat este complet îndepărtat Ultima porțiune a filtratului trebuie să devină albastră de la o picătură de iod în prezența a , ml de soluție apoasă de amidon După aceea, se adaugă ml de formol la filtrat pentru a lega sulfatul de sodiu nereacționat Hidroxidul de sodiu eliberat în acest caz este neutralizat în prezența fenolftaleinei cu o soluție de acid acetic la o reacție acidă După neutralizare, sulfatul de sodiu se titrează cu o soluție de iod în prezența a ml soluție de amidon până se obține o culoare albastră Prelucrarea rezultatelor Conținutul de sulf (X) în % masă se calculează prin formula: x V , w( -VI) unde V este volumul exact , M soluție apoasă de iod utilizată pentru titrare, în ml ; , este cantitatea de sulf corespunzătoare a ml de soluție de iod exact , M, în g; m - greutatea prafului de pușcă în g; W este conținutul de umiditate al pulberii în % în greutate Se fac două determinări paralele, pe baza rezultatelor cărora se calculează media aritmetică cu o eroare de cel mult , % Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , % Metoda de determinare a fracției de masă a umidității Metoda se bazează pe determinarea pierderii de masă a prafului de pușcă în timpul uscării Echipamente și ustensile balanțe analitice cu o eroare de cântărire de cel mult , g; dulap de uscare; pahare pentru cantarire (cutii) tip CH, cu diametrul nominal de mm; desicator cu clorura de calciu Capitolul unu Analiza fizico-chimică a compoziției componentelor pulberii negre Analiza Aproximativ g de praf de pușcă se pun într-o sticlă uscată, pre-cântăritată și se cântărește cu o eroare de cel mult , g Sticla cu pulbere se pune în un cuptor, se scoate capacul de pe acesta și se usucă la o temperatură de ± °C timp de de minute Pulberea cu granulație grosieră se usucă la aceeași temperatură timp de de minute Apoi (fără a o scoate din cuptor) sticla se acoperă cu un capac, se răcește în exsicator și se cântărește Prelucrarea rezultatelor Conținutul de umiditate (X) în % masă se calculează prin formula: m unde mj este greutatea sticlei de cântărire cu praf de pușcă înainte de uscare în g; m este greutatea sticlei cu praf de pușcă după uscare, în g; m - greutatea prafului de pușcă în oraș Se fac două determinări paralele, în funcție de rezultatele cărora se calculează media aritmetică cu o eroare de cel mult , % Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , % Determinarea fracției de masă a carbonului din cărbune Metoda se bazează pe arderea unei probe de cărbune într-un curent de oxigen Dioxidul de carbon rezultat este absorbit în celula electrolitică de o soluție care conține clorură de stronțiu și clorură de potasiu, creând un mediu acid: CO + H O = H CO H CO + SrCl = SrCO l + HC HC = H++SG În acest caz, EMF de sistemul de electrozi se modifică și fluxul de curent începe prin celulă, însoțit de o reacție electrochimică În timpul curgerii curentului generatorului se reduc cationii de hidrogen: H ++ e " = H T Ionii de zinc se formează pe anodul de zinc, interacționând cu un electrolit auxiliar format din clorură de potasiu și fericianură de potasiu Sarea de zinc complexă eliberată precipită: M F Buller , GV Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Zn - е = Zn + Zn С + К Fe(CN) = K Zn [Fe(CN) ] >l + KC În cursul unei reacții electrochimice, valoarea nominală a pH-ului a soluției din celula electrolitică este restaurată Aparatură, ustensile, materiale și reactivi analizor expres pentru carbon tip AN- ; cântare de laborator de uz general din clasa a II-a de precizie cu limita maximă de cântărire de g; masuri de masa de uz general G- - ; dulap de uscare care asigură temperatura de încălzire ( ± )°С; oxigen gazos; cuptor cu mufă, care asigură o temperatură de încălzire de - ° C; bărci din porțelan tip AS- ; desicator fara robinet; pahare pentru cantarire tip CH; clorură de calciu deshidratată; oxid de aluminiu; carbon tehnic; clorura de potasiu; cianură feruginoasă de potasiu -apoasă; acid boric; clorură de stronțiu -apoasă; apa distilata spatula numarul ; Pregătirea pentru măsurători Probele de cărbune prelevate pentru analiză sunt uscate într-un cuptor timp de oră la o temperatură de ( ± )°C Bărcile pentru ardere se introduc într-un cuptor cu mufă și se calcinează timp de ore la o temperatură de - °C Alumina este calcinată în aceleași condiții ca și bărcile Bărcile calcinate și oxidul de aluminiu sunt depozitate într-un desicator Pregătirea probelor de control: , g de negru de fum cu o fracțiune de masă cunoscută de carbon se pun într-o barcă de porțelan și se toarnă deasupra un strat uniform de , g de substanță inertă (oxid de aluminiu) Se pun mostre de cărbune în bărci de porțelan Dimensiunea probei de cărbune este atribuită astfel încât masa de carbon din ea să nu fie mai mare de , g Proba de cărbune este turnată deasupra cu un strat uniform de , g de oxid de aluminiu Capitolul unu Analiza fizică și chimică a compoziției componentei pulberii negre Exemplul : Dacă fracția de masă așteptată de carbon în cărbune este de %, atunci greutatea necesară este de , g AN- , ajustarea căii gazului, pregătirea pentru funcționarea dispozitiv de ardere, verificare și compensare a „numărării în gol”, verificarea punctului de funcționare (la o temperatură în cuptor de h- ° C) Verificarea „numărării goale” se efectuează o dată pe schimb și după instalarea unei noi butelii de oxigen Efectuarea măsurătorilor Pregătiți: trei probe care conțin , g de alumină pentru „probe martor”; trei greutăți de negru de fum - , g fiecare într-un amestec cu , g de oxid de aluminiu - pentru a satura calea gazului; trei probe de control pentru calibrarea instrumentului; numărul necesar de probe de cărbune pentru analiză Cu ajutorul a zece butoane ale comutatorului „setarea probei” setați valoarea masei probelor înmulțită cu factorul de conversie K = (un ordin de mărime mai mare) pe indicatorul „porțiune” Exemplul : porțiunea cântărită a probei analizate este de , g Setați , g pe indicatorul „probă, g” Porniți temporizatorul „timp, min” și setați-l la minute Obturatorul tubului cuptorului este deschis și o barcă cu o balama este instalată cu un cârlig de cupru în zona de lucru a tubului cuptorului dispozitivului de ardere Temperatura in zona de lucru este de h- °C Închideți obturatorul tubului cuptorului și apăsați butonul „resetare” situat pe panoul frontal al analizorului expres La sfârşitul arderii probei, după cum este evidenţiat de stabilitatea citirilor de pe panoul indicator „%C”, luaţi citirile de pe panoul indicator „%C” Deschideți obturatorul și scoateți barca cu ardere După arderea „proba de referință”, rezultatul de pe panoul indicator „%C” trebuie să corespundă valorii fracțiunii de masă de carbon din proba de control analizată Dacă nu există corespondență, calibrarea analizorului este corectată Calculul rezultatelor Fracția de masă a carbonului din proba martor, a cărei valoare proporțională () * este afișată pe panoul indicator, se calculează prin formula: M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile sk/°' ^-+хТ к, Im J cărbune (exemplul ) X valoare martor, factor de conversie % K de , greutatea probei martor, g (A-X)K, unde A este citirea indicatorului, „%” a analizorului expres obținut în timpul analizei probei, %; X este valoarea „numărului martor”, %; K este factorul de conversie egal cu Pe baza rezultatelor obținute, calculați valoarea medie aritmetică rotunjită la , % Discrepanța dintre rezultatele a două determinări paralele nu trebuie să depășească , % CAPITOLUL ANALIZA CROMATOGRAFICĂ A PULBERRILOR DE PIROXILINE Cromatografia - una dintre cele mai impresionante realizări ale chimiei fizice și analitice - a fost descoperită la începutul secolului al XX-lea de către omul de știință rus M S C veterinar în cursul cercetărilor privind compoziția frunzelor plantelor și mecanismul de absorbție a energiei solare de către acestea Cromatografia este o metodă de separare fizico-chimică bazată pe distribuția componentelor care trebuie separate între două faze - una dintre ele este staționară, cealaltă este mobilă, curgând continuu prin faza staționară Spre deosebire de alte metode de separare, care se bazează și pe distribuția substanțelor între faze, cromatografia este o metodă dinamică, deoarece separarea are loc în fluxul fazei mobile Metodele cromatografice sunt utilizate în principal în chimia analitică, unde, pe baza separării amestecurilor, se efectuează analiza lor calitativă și cantitativă și, ca urmare a acesteia, se poate da următoarea definiție a cromatografiei ca metodă analitică Cromatografia este o metodă fizico-chimică de analiză a amestecurilor complexe (gaze sau lichide) prin separarea lor preliminară în timp ce se deplasează de-a lungul unui strat sorbant datorită diferenţelor de interacţiune moleculară (în cazul general, datorită absorbabilităţii diferite) şi apoi determinarea componentelor separate la ieşire a coloanei cromatografice folosind senzori speciali – detectoare Pentru determinarea proprietăților fizico-chimice ale substanțelor se folosesc și metode cromatografice ; Buller, G V Metodele Mezhevich pentru testarea prafului de pușcă reciclabil necesită o cromatogramă a unei singure substanțe și, prin urmare, semnul separării devine nesemnificativ La clasificarea metodelor cromatografice se ține cont de natura interacțiunii atomo-moleculare a componentelor amestecului cu faza staționară, de starea de agregare a fazelor și de tehnica analizei cromatografice În funcție de natura interacțiunii care determină distribuția componentelor între faza mobilă și staționară, se disting următoarele metode principale de cromatografie: adsorbție; distributiv; schimb de ioni; în cromatografia de adsorbție, separarea componentelor amestecului se bazează pe capacitatea lor de adsorbție diferită față de suprafața activă foarte dezvoltată a adsorbantului, suprafața unui purtător solid inert În practică, separarea componentelor unui amestec are loc, de regulă, cu acțiunea simultană a diferitelor forțe În funcție de starea de agregare a fazei mobile, se disting cromatografia gazoasă [ ] și cromatografia lichidă [ ] Cromatografia gazoasă (GC), la rândul său, este împărțită în adsorbție gazoasă (fază staționară - solid) și gaz-lichid (fază staționară - lichid) În funcție de starea de agregare a fazei staționare, cromatografia lichidă se împarte în distributiv lichid-lichid (fază staționară - lichid) și adsorbție solid-lichid sau schimb ionic (fază staționară - solid) În cromatografia cu sită moleculară lichidă, faza staționară poate fi un solid (de exemplu, site de tip zeolit) sau un gel (cromatografia de excludere a mărimii) Cromatografia lichidă de înaltă performanță (HPLC) se caracterizează prin utilizarea de absorbanți cu o dimensiune a granulelor de – μm, care asigură un transfer rapid de masă la o eficiență de separare foarte mare [ , ] În funcție de tehnica de analiză, cromatografia se distinge pe coloane, într-un strat subțire de sorbant (TLC) [ ] și pe hârtie În funcție de scopul și domeniul de aplicare al procesului de separare a substanțelor, cromatografia este împărțită în analitică, preparativă și industrială Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Scopul principal al cromatografiei analitice este analiza calitativă și cantitativă a componentelor amestecului (masa probei de testat este de obicei nesemnificativă); scopul cromatografiei preparative este de a obține mostre de substanțe pure la scară de laborator (de obicei nu mai mult de kg), iar scopul cromatografiei industriale este de a purifica și izola loturi mari de produse comercializabile în unitățile de producție În practica controlului analitic al compoziției și în studiul pulberilor de piroxilină, se folosesc cel mai adesea GC, HPLC și TLC Pentru rezolvarea problemelor de determinare analitică a compoziției componentelor pulberilor de piroxilină, cromatografia gazoasă este esențială Determinarea separată a unor cantități mici de substanțe volatile îndepărtate și neîndepărtate prin uscare (apă, alcool etilic, dietil eter, acetat de etil, acetonă și alți solvenți volatili), determinarea unui stabilizator de stabilitate chimică - difenilamină și, în unele cazuri, flegmatizatori, opritoare de flacără și alte componente suplimentare - aceasta este o listă departe de a fi completă de întrebări care pot fi rezolvate prin cromatografie gazoasă în interesul producerii și cercetării pulberilor de piroxilină Documentele de reglementare și tehnicile de laborator dezvoltate pe baza metodei cromatografiei gazoase permit controlul operațional al procesului de fabricare a pulberilor de piroxilină și a semifabricatelor pentru acestea, apreciind calitatea pulberii finite, servind ca instrument în cercetare și dezvoltare de noi tipuri de pulberi de piroxilină În studiul și analiza pulberilor de piroxilină prin cromatografie în gaz, se folosește de obicei un detector de conductivitate termică (catarometru), iar un detector de ionizare cu flacără (FID) este mai rar utilizat În marea majoritate a cazurilor, heliul este folosit ca fază mobilă (datorită inerției sale și conductivității termice ridicate) Hidrogenul mai conductiv termic este periculos și utilizarea sa este limitată Ca fază staționară pentru scopurile de mai sus, polietilenglicolii de diferite greutăți moleculare ( - ) sunt utilizați pe scară largă în determinarea alcoolului, eterului și a altor solvenți volatili, diverși compuși organosiliciici cu punct de fierbere ridicat (de exemplu, elastomer siliconic SKFT- X) ) - la determinarea fracției de masă a difenilaminei și adsorbanților polimerici porosi de tip "Polysorb" - la determinarea fracției de masă a apei Una dintre primele lucrări [ ] s-a referit la aplicarea cromatografiei gazoase la analiza produselor din producerea piroxilinei M F Buller, G V Metodele Mezhevich de testare a prafului de pușcă reciclabil , a fost dedicată determinării apei, alcoolului etilic, acetonei, alcoolului izopropilic și heptanului în nitroceluloză Până în acest moment, autorii lui [ ] au efectuat deja determinarea cromatografică în gaz a reziduurilor de solvenți în producția de pulberi fără fum Determinarea separată a „volatilelor” (alcool, eter, acetat de etil, acetonă) a fost efectuată prin așa-numita metodă cinetică cu final de cromatografie gazoasă (controlul distilat) De la - g boabe de piroxilină zdrobite, componentele „volatile” au fost extras timp de – ore Extract Autorii au ales n-propanol ca purtător pentru alcool și toluen, metanol pentru eter și % etanol apos pentru acetonă La fiecare – de minute, distilat a fost supus analizei cromatografice gazoase Determinarea compoziției distilatului a durat – ore Această lucrare [ ] a fost fundamentală pentru îmbunătățirea și dezvoltarea de noi metode de determinare a fracției de masă a substanțelor volatile În primul rând, s-a acordat atenție reducerii duratei de pregătire a probei pentru analiza cromatografică gazoasă și analiza în sine Pentru a extrage substanțele volatile, o probă de pulbere a fost suflată cu aer încălzit sau cu un gaz purtător - acesta a fost un proces lung și s-a obținut un amestec vapor-aer foarte diluat Dizolvarea unei probe de pulbere într-un solvent organic adecvat a dus la o soluție foarte vâscoasă, care a fost dificil de introdus în evaporatorul cromatograf Saponificarea unei porțiuni cântărite a probei a condus la formarea de soluții apoase diluate ale componentelor analizate, ceea ce a afectat acuratețea determinării O ieșire a fost găsită în utilizarea saponificării cu distilarea simultană a componentelor volatile eliberate, atenția principală fiind îndreptată către instrumentarea procesului combinat Aceste lucrări au dus la metode de determinare a fracției de masă a substanțelor „volatile” atât pentru controlul fază cu fază al producției de praf de pușcă de piroxilină, cât și pentru evaluarea conținutului acestora în praful de pușcă finit [ – ] Metodele dezvoltate au stat la baza a numeroase documente de reglementare Utilizarea absorbanților polimerici de tip Porapak Q (analogul domestic al Polysorb I) pentru determinarea apei în probe macromoleculare hidrofile precum dextranii [ ] a determinat introducerea acestora în dezvoltarea metodelor de determinare a fracției de masă a apei în stare brută materiale, intermediari și pulbere finită în toate etapele tehnologice Analiza cromatografică a etapelor de producere a pulberii de piroxilină a pulberii de piroxilină (celuloză inițială, nitroceluloză după presarea apei și nitroceluloză deshidratată, masă de pulbere, cordon de pulbere și pulbere în etapele de fabricație) [ , ] Metoda de determinare a fracției de masă a apei în praful de pușcă a fost protejată de un brevet [ ] și a stat la baza GOST-ului corespunzător [ ] Dezvoltarea metodelor de determinare a stabilizatorului de stabilitate chimică a pulberilor de piroxilină, difenilamina [ – ], a condus la proiectarea a două metode de preparare a unei probe pentru cromatografie Aceasta este extracția difenilaminei cu un solvent organic adecvat, în care a fost introdusă anterior o substanță care servește ca standard intern pentru interpretarea cantitativă a rezultatelor analizei - la determinarea fracției de masă a difenilaminei în produșii intermediari ai producerea de pulbere de piroxilină (masă de pulbere, șnur după presare și boabe după tăiere) Pentru a determina fracția de masă a difenilaminei în boabe moi în fazele de ofilire, uscare, înmuiere și în pulberea finită [ ], proba analizată a fost supusă la saponificare cu o soluție apoasă de hidroxid de sodiu sau potasiu cu extracție simultană de difenilamină cu o soluție standard internă într-un extractant adecvat Au fost dezvoltate tehnici care fac posibilă determinarea fracției de masă a difenilaminei [ ] și în prezența dimetildifenilureei simetrice (centralit II) [ ] în pulberi reciclate Pentru a detecta modificări chimice, de ex TLC [ ] și, mai recent, HPLC [ , ] sunt utilizate cel mai frecvent ca metodă de monitorizare a conținutului de difenilamină și a derivaților săi în timpul depozitării pulberilor Pentru a separa componentele prafului de pușcă, derivații nitro ai stabilizatorilor de stabilitate chimică prin TLC, s-a folosit o anumită gamă de solvenți Derivații de difenilamină au fost separați cu benzen; cloroform; un amestec de benzen și eter de petrol care conține % metanol, în raport de : ; benzen și eter de petrol într-un raport de : ; benzen, tetraclorură de carbon și dicloroetan în raport : : ; benzen și cloroform în raport de : ; benzen și metanol într-un raport de : ; eter diizopropilic și eter de petrol în raport de : Identificarea N-nitrozo- și nitrodifenilaminele separate prin TLC a fost efectuată cu un aerosol dintr-o soluție alcoolică de hidroxid de potasiu (reactivul a fost preparat prin dizolvarea cantității maxime de hidroxid de potasiu într-o soluție apoasă de alcool etilic / ); pulverizarea cu o soluţie de g dicromat de potasiu într-un amestec de ml oţet M F Buller, G V Metode de testare Mezhevich pentru acid pulbere reciclat, ml acid sulfuric concentrat și ml apă Soluțiile de vanilină și acid sulfanilic au fost, de asemenea, studiate ca reactivi de identificare Petele de derivați dinitro ai difenilaminei au fost colorate cu o soluție alcoolică de hidroxid de sodiu Autorii cărții [ ] consideră că cele mai bune rezultate în identificarea difenilaminei și a derivaților săi N-nitrozo- și nitro se obțin folosind o soluție alcoolică de acid fosfomolibdic Culoarea petelor este foarte saturată și nu dispare mult timp Pentru a detecta modificările chimice, g de pulbere măcinată a fost extras cu ml de clorură de metilen timp de ore Procesul de extracție poate fi accelerat dramatic prin utilizarea agitatoarelor Derivații de difenilamină după separarea prin TLC au fost identificați după pulverizarea unei plăci cromatografice cu o soluție de , g de acid fosfomolibdic în ml de etanol utilizând valorile raportului dintre lungimea traseului spotului substanței și lungimea traseului frontul de solvent (Rf) pentru componente individuale (în absența substanțelor pure, s-au folosit date din literatură) În ultimii ani au apărut numeroase lucrări [ - ] folosind metoda HPLC, care prezintă avantaje principale semnificative față de TLC (determinare cantitativă directă) și GC - separarea și identificarea componentelor la o temperatură apropiată de temperatura camerei Metoda HPLC vă permite să determinați rapid și precis explozivii De exemplu, atunci când , cm dintr-o soluție de nitrofenol care conține × – g/cm de hexogen, octogen și tetril este introdus într-un cromatograf cuplat la un detector UV, explozivii sunt separați și identificați în minute [ ] Concentrația minimă de prag este de - - g/cm pentru nitrobenzen și , -dinitrotoluen și * - g/cm pentru -nitrotoluen și -nitrotoluen (detector cu capcană de electroni) Pentru studiul și analiza pulberilor de piroxilină, se utilizează atât versiunea în fază normală a HPLC (NF HPLC), cât și versiunea în fază inversă (RP HPLC) În NF HPLC, se utilizează un adsorbant polar și un eluent nepolar (sau slab polar) În prezent, cel mai comun adsorbant polar este silicagel Pe lângă silicagel, adsorbanții polari includ CN -, NH -, diol - și o serie de alte silicageluri modificate chimic cu diferite grupări polare funcționale pe suprafața adsorbantului Capitolul doi a fost utilizat ca eluent în HPLC NF Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină cu hexan, n-pentan și alți solvenți nepolari Pentru a regla puterea de eluare a unui eluent nepolar, se folosește un aditiv polar (cu o creștere a cantității de aditiv polar, puterea de eluare a eluentului crește) În cazurile în care este necesar să se reducă timpul de retenție al adsorbatului fără o deteriorare semnificativă a rezoluției vârfurilor, la eluent se adaugă o substanță capabilă să formeze asociați de lanț în soluție Aceste substanțe, în primul rând, includ alcooli - metil și etil (de la , % la % în volum) În HPLC RP, se utilizează un adsorbant nepolar și un eluent polar Ca adsorbant în RP HPLC, se folosesc de obicei silicageluri, pe suprafața cărora sunt grefate lanțuri de hidrocarburi normale cu , sau atomi de carbon Ca eluent în RP HPLC, se utilizează în principal amestecuri apă-metanol, apă-acetonitril sau apă-metanol-acetonitril Solvenții organici utilizați într-un amestec cu apă într-un eluent HPLC RP se numesc modificatori Un modificator mixt poate fi utilizat pentru a crește selectivitatea și a îmbunătăți rezoluția Soluțiile tampon sunt adesea folosite ca modificatori [ ] Cel mai versatil eluent din RP HPLC este următorul amestec: acetonitril - soluție de metafosfat de potasiu , M, acid dietilaminofosforic În analiza unui număr de explozivi similari ca compoziție, structură și proprietăți chimice, cea mai reușită separare a componentelor a fost obținută atunci când fosfatul de tetrabutilamoniu monosubstituit a fost utilizat ca contraion [ ] Principalul dezavantaj al NF HPLC este dificultatea asociată cu regenerarea coloanelor umplute cu silicagel Deteriorarea performanței unor astfel de coloane este asociată cu acumularea de apă Regenerarea în astfel de cazuri durează zile și nu duce întotdeauna la rezultatul dorit; totuși, astfel de coloane pot fi încă utilizate cu un eluant care conține o amină sau un acid organic, de ex pentru alte analize În același timp, trebuie menționat că ordinea de eluție a derivaților de difenilamină în NF HPLC [ ] (difenilamină; -nitrodifenilamină; N-nitrodifenilamină; , ’-dinitrodifenilamină; -nitrodifenilamină; , ’- dinitrodifenilamină) corespunde secvenţelor petelor aceloraşi derivaţi pe cromatogramele în strat subţire folosind benzenul ca fază mobilă [ ] Cromatografia lichidă a fost utilizată în mod activ pentru analiza pulberilor și explozivilor la începutul anilor Unul din cei de M F Buller, G V Metode Mezhevich pentru testarea prafului de pușcă de unică folosință Prima, în acest sens, este lucrarea [ ], în care metodele de separare a nitroesterilor, compușilor nitroaromatici și nitraminelor sunt luate în considerare pe un amestec artificial de componente explozive și se oferă o descriere a aplicației a metodei de analiză a combustibililor solizi pentru rachete O analiză a lucrărilor timpurii publicate în presa străină despre posibilitatea utilizării LC pentru determinarea compușilor aromatici, aminelor, compușilor nitro și nitraminelor este prezentată în recenzie [ ] Există lucrări privind determinarea cantitativă a tetrilului și a produșilor săi de descompunere [ ], explozivi în sol și apă [ ] și urme de TNT [ ] Pentru studiul și analiza prafului de pușcă și explozivilor s-au folosit atât NF HPLC, cât și RP HPLC Metoda NF HPLC a fost utilizată pentru a determina difenilamina, dimetildifenilureea simetrică (centralit II) și derivații acestora în pulberi stabilizate [ , , ] și pentru a analiza amestecuri de compoziție cunoscută, ale căror componente principale au fost nitroglicerina, dinitrat de dietilen glicol, , -dinitrotoluen, nitrodifenilamină, dimetildifeniluree simetrică, N-difeniluree, difeniluretan (acardit) și difenilamină [ ] Componentele separate au fost detectate folosind ultraviolete (SPD-UV), electrochimice (ECD) și alte tipuri de detectoare Dificultățile în aplicarea metodei LC se datorează în principal faptului că niciunul dintre detectoare (spectrofotometrice pentru regiunea ultravioletă a spectrului - UVD, electrochimic, spectrometric, coulometric, termic etc ) nu oferă o precizie ridicată în determinarea conținutului unui clasă largă de explozivi (cu legături C - NO -, O - NO -, N - NO -, explozivi care conțin halogen etc ) Detectoarele funcționează în principal selectiv Majoritatea lucrărilor privind utilizarea RP HPLC pentru analiza și studiul prafului de pușcă și explozivilor au fost efectuate folosind SPD-UV ca detector, cu toate acestea, există o serie de lucrări care utilizează ECD [ – ] Acestea sunt lucrări privind determinarea reziduurilor de împușcături de pușcă și artilerie pe mâini, haine și în sol [ – ], determinarea urmelor de amine aromatice în apa de mare [ ] și determinarea nitrozaminelor [ ] ] Autorii cărții [ , ] au studiat descompunerea difenilaminei în combustibilii pentru rachete pe bază de nitroceluloză utilizând detectarea dublă amperometrică Dintre cele mai recente lucrări dedicate studiului prafului de pușcă și explozivilor prin HPLC, trebuie menționat [ - ] In ra Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Bothe [ ] a efectuat determinarea nitroglicerinei, nitroglicolului, trinitrotoluenului și , -dinitrotoluenului în extracte de dinamită cloroformică pe o coloană de × mm umplută cu Lichrosorb RP ( μm), folosind un amestec de metanol cu apă în raport : și SPD-UV la o lungime de undă de nm Autorii brevetului [ ] descriu o metodă de separare a dietildifenilureei simetrice (centralit- ) și a produșilor ei de transformare în încărcături de propulsie pe bază de nitroceluloză Aproximativ g de pulbere măcinată a fost extras cu metanol cu adăugarea unui standard intern (acetanilid) în timp ce s-a sonicat timp de , ore S-a folosit o coloană umplută cu silicagel C ( μm); fază mobilă: un amestec de metanol și apă într-un raport de : (debitul a fost de , ml/min), SPD-UV a fost utilizat la o lungime de undă de nm (opțiuni: – nm) S-a observat următoarea ordine de eluare a componentelor: acetanilid - nitroglicerină - izomeri dinitrocentralit și trinitrocentralit - mononitrocentralit - centralit - dibutil ftalat Autorii cărții [ ] au analizat explozivii și produșii lor de descompunere în proiectile depozitate îndelung folosind cromatografia de gaz și lichid În cazul cromatografiei lichide s-a folosit o coloană ( cm x , mm) cu Supelcosil LC- ( μm), faza mobilă a fost un amestec ( : ) de metanol cu soluție tampon fosfat , M cu pH = la un debit de , ml/min, proba a fost de μl; SFD-UV ( și nm) sau o coloană Supelcosil LC-CN ( um) a fost utilizată în aceleași condiții În [ , ], derivații de difenilamină au fost determinați în pulberi de artilerie monobazice australiene (difenilamina și derivații săi N-nitrozo- și C-nitro) și a fost studiat mecanismul de transformare a derivaților de difenilamină la °C Conținutul relativ de -nitrodifenilamină și -nitrodifenilamină a variat în intervalul de la : la : Autorii au descoperit că -nitrodifenilamina este mai stabilă decât -nitrodifenilamina, iar mecanismul de tranziție a N-nitrozaminelor la se discută și derivații nitro izomeri Au fost dezvoltate metode [ , ] pentru separarea unui stabilizator de stabilitate chimică, -nitrodifenilamina, și a principalilor derivați ai săi în combustibilii pentru rachete și pulberile de artilerie În [ ], o coloană cu fază inversă Nucleosil C ( × mm) a fost termostatată la °C (în principal pentru a elimina efectul de derivă în timpul fluctuațiilor temperaturii camerei) Faza mobilă a fost un amestec cu trei componente de izopropanol, M F , Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile de acetonitril și apă în raport (în volum) : : , respectiv, la un debit de , ml/min Detectarea a fost efectuată folosind SPD-UV cu mai multe lungimi de undă Autorii [ ] au dezvoltat o metodă pentru determinarea fracției de masă a difenilaminei și a derivaților săi în praful de pușcă vechi (de unică folosință), care a făcut posibilă evaluarea stării stabilizatorului în praful de pușcă în timpul depozitării Determinarea fracției de masă a difenilaminei Determinarea se bazează pe descompunerea unei probe de praf de pușcă de piroxilină % din masă, cu o soluție apoasă de alcali cu extracție simultană de difenilamină cu o soluție de hexadecan în heptan (sau în alcool n-butilic), urmată de analiza cromatografică gazoasă a extractului Aparatură, materiale și reactivi cromatograf analitic de gaze cu detector de conductivitate termica; baie de apă; cântare de laborator cu limita maximă de cântărire de g; un set de greutăți; o riglă de măsurare metalică cu lungimea de mm și diviziunea scării de mm; termometru din sticlă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °С, cu o valoare a diviziunii la scară de °С; ceasuri mecanice sau electronice; microseringă cu o capacitate de µl; pompă de vid; aragaz electric de uz casnic cu incalzire inchisa; baloane conice cu o capacitate de ; sau cm ; baloane cotate cu o capacitate de cm ; pipeta cu o capacitate de cm ; bila de laborator frigider; pâlnie cu diametrul de mm; bol de portelan evaporabil cu o capacitate de - cmc; heliu comprimat gazos; hexadecan; N-heptan; o soluție de hexadecan în n-heptan cu un raport de : ; o soluție de hexadecan în alcool n-butilic într-un raport de : ; alcool n-butilic; Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină difenilamină; clorură de metilen; fază lichidă: trifluorpropilmetilsilicon SKFTFT- X; hidroxid de potasiu (sau hidroxid de sodiu), % în greutate, soluție apoasă purtător solid - chromosorb W", hesosorb silanizat sau praf de pușcă; vată higroscopică medicală; fibră de sticlă calcinată; apa distilata Pregătirea pentru analiză Pregătirea suportului solid sorbant și coloană cromatografică ) în clorură de metilen Cantitatea de soluție de clorură de metilen este luată în proporție de : față de volumul purtătorului solid Masa rezultată se menține timp de cel puțin de minute, permițând evaporarea clorurii de metilen Solventul rămas este îndepărtat într-o baie de apă la o temperatură de ( ± )°C cu agitare ușoară a sorbantului Lucrările se desfășoară într-o hotă La umplerea coloanelor în formă de U, sorbentul preparat este turnat într-o coloană curată și uscată în porțiuni mici, lovind ușor cu un băț de lemn, asigurând compactarea uniformă a sorbantului La umplerea coloanelor spiralate, unul dintre capetele coloanei este acoperit cu un tampon din fibră de sticlă și conectat la o pompă cu jet de apă Coloana este fixată într-un trepied în așa fel încât bobinele spiralate să fie amplasate orizontal La capătul deschis al coloanei este atașată o pâlnie pentru umplerea ușoară a sorbantului După ce au creat un vid, ei încep să umple cu atenție sorbentul preparat în timp ce ating coloana cu un băț de lemn pentru a o umple mai uniform Umplerea coloanei se apreciază după terminarea pierderii sorbantului în pâlnie Se toarnă cu atenție sorbentul rămas în pâlnie și o cantitate mică din acesta de la capătul coloanei După îndepărtarea pâlniei, închideți capătul deschis al coloanei cu un tampon din fibră de sticlă Coloana nou umplută este plasată în termostatul cromatografului, conectată la un capăt la conducta de gaz purtător și, fără a o conecta la detectorul de la celălalt capăt, este purjată cu gaz purtător cu MF Buller, G V Metode Mezhevich de testare a pulberilor reciclabile cu un debit de - cm / min timp de până la ore, crescând treptat temperatura termostatului coloanelor de la temperatura camerei la ° C După aceea, capătul liber al coloanei este conectat la detector Montarea, reglarea și aducerea cromatografului în modul de funcționare se efectuează în conformitate cu manualul de utilizare pentru tipul corespunzător de cromatograf Condiții de analiză: lungimea coloanei, m diametrul interior al coloanei, mm temperatura termostatului coloanei, °С temperatura termostatului detectorului, °С temperatura evaporatorului, °С curent detector, mA debitul de heliu la ieșirea coloanei, cm /min viteza de desenare a unei benzi de diagramă, mm/h volumul probei analizate, µl standard intern , - , , - , - - - - - - - hexadecan această coloană Prepararea soluției etalon Într-un balon cu o capacitate de ml se pune o probă egală cu , g de difenilamină, cântărită până la a patra zecimală Se adaugă cm dintr-o soluție de n-heptan cu hexadecan (sau o soluție de alcool n-butilic cu hexadecan) și cm de hidroxid de sodiu apos % în greutate (sau hidroxid de potasiu), se amestecă cu mâna și se lasă să stea până se formează straturile separa Soluția standard trebuie verificată o dată pe zi și păstrată într-un loc răcoros (frigider) Pulbere de analiză ( , ± , ) g, zdrobită în prealabil și uscată la greutate constantă, se cântărește până la a patra zecimală Proba se pune în balonul de reacție, se adaugă cm dintr-o soluție apoasă de hidroxid de sodiu (sau hidroxid de potasiu), cm dintr-o soluție de hexadecan în heptan (hexadecan în alcool n-butilic) Balonul este conectat la un condensator de reflux Conținutul balonului se fierbe pe aragazul electric până când pulberea se descompune complet ( - minute) După aceea, fierbeți încă minute Apoi aragazul electric este oprit Fără a se deconecta de la frigider, balonul cu conținutul este răcit în aer, deconectat de la frigider și Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină este închisă cu un dop Se amestecă conținutul prin agitare puternică și se lasă să stea până se separă straturile Se prelevează o probă din stratul superior cu o microseringă și se injectează în evaporatorul cromatograf Proba este cromatografiată conform condițiilor specificate pentru analiză Soluția standard este de asemenea analizată în prealabil Prelucrarea rezultatelor Pe cromatograme se măsoară înălțimile (ariile) vârfurilor de difenilamină și hexadecan pentru soluțiile analizate și standard Pe baza datelor obținute, se calculează rapoartele dintre înălțimile vârfurilor de difenilamină și înălțimea vârfului de hexadecan pentru soluțiile standard (CJ și soluții analizate (C )) Fracția de masă a difenilaminei X, în procente, se calculează prin formula : unde , este fracția de masă a difenilaminei din soluția standard la g de praf de pușcă, % în greutate; Cj este raportul dintre înălțimea vârfului de difenilamină și înălțimea vârfului de hexadecan din soluția standard; C este raportul dintre înălțimea vârfului de difenilamină și înălțimea vârfului de hexadecan din soluția analizată t este greutatea probei de pulbere, g, este greutatea calculată a probei de pulbere, g Se efectuează două determinări paralele, ale căror rezultate se calculează valoarea medie aritmetică, rotunjită la zecimi de procent Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , % Determinarea compoziției componentelor nitroderivați și nitro derivați ai difenilaminei Determinarea este bazată pe extracția difenilaminei și a derivaților acesteia dintr-o probă de pulbere mărunțită şi clorură de metilen, urmată de analiza extractului obţinut prin cromatografie în strat subţire Set de aparate, materiale și reactivi de echipamente pentru cromatografie în strat subțire (dispozitiv pentru aplicarea de straturi subțiri de grosime reglabilă; un șablon de lucru pentru instalarea plăcilor de sticlă; un suport pentru uscare și depozitare M F Buller, G V Mezhevich plăci de sticlă după acoperire; cameră de separare cu acoperire de sol; pulverizator) cântare de laborator de uz general din clasa a II-a de precizie cu limita maximă de cântărire de g; cântare cadran de laborator cu limita maximă de cântărire de g sau g; un set de greutăți de uz general din clasa a -a de precizie cu o greutate totală de g; foarfece cu pârghie; un dispozitiv pentru agitarea eprubetelor și baloanelor; un dulap de uscare a aerului care asigură o temperatură de °C; termometru cu mercur din sticlă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °C, cu valoarea diviziunii scalei GS; foarfece cu pârghie; ceasuri mecanice sau electronice; microseringă cu o capacitate de µl; pipete cu o capacitate de cm ; plăci de sticlă; flacoane cu penicilină cu dopuri de cauciuc cu autoetanșare; butelie de măsurare de laborator cu o capacitate de cm ; bol de portelan evaporabil cu o capacitate de cmc; desicator; benzen; clorură de metilen; difenilamină; derivați nitro și nitro de difenilamină; acid fosfomolibdic; etanol; silicagel pentru cromatografie în strat subțire; gips pentru cromatografie în strat subțire; apa distilata; vată higroscopică medicală Pregătirea pentru analiză Pregătirea plăcilor cromatografice Așezați plăci de sticlă uscată curată de x mm sau plăci de x mm aproape una de alta pe șablonul de lucru La începutul și la sfârșitul rândului se pun farfurii de calitate mai mică Oprirea șablonului ar trebui să fie în dreapta celui de lucru Așezați un strat deschis pe placa din stânga Instalați un spațiu de , mm Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Se introduc , g de silicagel pentru cromatografie în strat subțire, dimensiunea granulelor - µm, care conține % din greutate gips, într-o cană uscată de porțelan Cu agitare lenta se adauga cm de apa distilata si se macina pana se formeaza o masa omogena, fara cocoloase si bule de aer După aceea, se adaugă încă cm de apă cu agitare Timpul total de amestecare nu trebuie să depășească s Dispozitivul de aplicare a straturilor este umplut cu suspensia pregătită, purtată de-a lungul față cu un deget umezit cu apă (pentru a reduce frecarea în momentul lansării) Deplasați mânerul instrumentului la °, permițând suspensiei să curgă pe placa de pornire și mișcați instrumentul uniform până când se oprește pe șablonul de lucru Apoi dispozitivul este îndepărtat, dezasamblat, spălat și uscat Plăcile cu stratul aplicat sunt ușor depărtate și uscate timp de de minute la aer fără a fi îndepărtate de pe șablon Apoi se activează prin încălzire timp de min într-un cuptor la o temperatură de °C Plăcile activate se scot din dulap, se răcesc în aer și se pun într-un desicator Este permisă efectuarea activării imediat înainte de utilizarea plăcilor cromatografice pentru analiză Pregătirea probei pentru analiză Se introduce aproximativ g din proba de pulbere măcinată într-un balon cu penicilină, se adaugă cm de clorură de metilen, se închide cu un dop cu o clemă, se fixează pe aparatul de agitare eprubete și baloane și se agită timp de până la ore Pregătirea camerei de separare Acoperiți suprafețele laterale interioare ale camerei cu hârtie de filtru În cameră se introduc - cm de benzen, în timp ce se umezește hârtia de filtru, iar camera se închide cu un capac lustruit pentru saturare Analiză Îndepărtați placa cromatografică din desicator și îndepărtați stratul îngust de adsorbant de pe fețele laterale cu o lamă pentru a preveni scăparea solventului în timpul analizei La , cm până la , cm de la marginea inferioară a plăcii marcați linia de pornire și la aproximativ cm de la linia de pornire marcați linia frontală a solventului așteptată Probele de extracte obţinute conform clauzei se aplică cu o microseringă în cantitate de - µl la linia de început de , - , cm M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă utilizabil unul de celălalt După aplicarea fiecărei probe, microseringa se spală de mai multe ori cu clorură de metilen și acul este șters cu vată Dacă este necesar, pe aceeași placă (sau pe o placă separată), se aplică mostre de substanțe individuale (martori), a căror prezență este de așteptat în amestecul analizat Placa conform clauzei este plasată în camera de separare pregătită conform clauzei , acoperită cu un capac și păstrată acolo până când solventul ajunge la linia frontală indicată pe placă Placa este scoasă din cameră, lăsată să se scurgă de solventul rămas și uscată în aer Placa uscată se așează pe peretele din spate al hotei și se pulverizează cu o soluție alcoolică de acid fosfomolibdic ( , g acid în ml etanol), care provoacă colorarea componentelor separate Pentru a spori culoarea petelor, farfuria se tine de minute la cuptor la °C Placa este apoi îndepărtată și răcită Identificarea componentelor separate Pe cromatogramele în strat subțire obținute (vezi Fig ), se notează culoarea fiecărui spot și se măsoară distanța de la linia de start până la centrul spotului Pe baza datelor obținute, se determină culoarea petelor și se calculează valorile Rf atât pentru componentele extractului de pulbere analizat, cât și pentru compuși individuali (martori) L/ = L/L, і unde Li este distanța de la linia de start până la centrul spotului component, mm; L este distanța de la linia de start până la linia frontului solventului, mm Rezultatele obținute (Rf și culoarea spotului corespunzător) sunt comparate cu cele pentru compoziții individuale Cromatograma în strat subțire a extractului pulbere: - extract, - - „martori”: - difenilamină, - -mononitro-difenilamină, - N-nitrozodifenilamină, - -mononitrodifenilamină Capitolul doi Analiza cromatografică a prafului de pușcă de piroxilină inclusă în amestecul separat Ca urmare, se face o concluzie despre compoziția derivaților de difenilamină din proba analizată de praf de pușcă În absența (parțială sau completă) a componentelor individuale (derivați ai difenilaminei - martori), utilizați datele prezentate în Tabel Tabel Valori Rfn colorarea difenilaminei și a derivaților săi după separarea cu benzen pe silicagel și dezvoltarea cu o soluție de acid fosfomolibdic Substanță Valoare Rf Culoare spot Difenilamină , albastru -nitrodifenilamină , roșu-brun N-nitrozodifenilamină albastru , - dinitrodifenilamină , portocaliu , , - trinitrodifenilamină , galben eluția și petele de culoare ale componentelor respective se păstrează În funcție de condiții, valorile experimentale pot diferi ușor de cele prezentate în tabel Determinarea fracțiilor de masă ale difenilaminei și N-nitrozo- și nitro derivații săi cromatograf lichid „Milichrome- VUFE” cu un detector spectrofotometric în timpul eluției izocratice Instrumente de măsură, materiale și reactivi cromatograf lichid pe coloană „Milichrome- VUFE” sau alt cromatograf HPLC cu un detector spectrofotometric în regiunea UV, un computer personal IBM PC și software pentru procesarea vârfurilor cromatografice; coloana KAH - ( ); M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil cântare de laborator cu limita maximă de cântărire de g; un set de greutăți; Aparate pentru agitarea eprubetelor și baloanelor de orice tip; foarfece cu pârghie; ceasuri mecanice sau electronice; pâlnie de filtrare cu diametrul de sau mm cu o porozitate de sau de microni; baloane de măsurare; pipete cu o capacitate de sau cm ; flacoane cu penicilină cu dopuri de cauciuc cu autoetanșare; cilindru de măsurare cu o capacitate de cm ; seringi medicale cu o capacitate de cm , cm sau cm ; acetanilid - soluție % în metanol (soluție standard internă); vată higroscopică medicală; apa distilata; apă bidistilată; heliu comprimat gazos; metanol pentru HPLC; difenilamină; N-nitrozodifenilamină; -Nitrodifenilamină; -nitrodifenilamină; derivați dinitro ai difenilaminei; trinitro derivați ai difenilaminei Pregătirea pentru analiză Pregătirea cromatografului Punerea în funcțiune a cromatografului se efectuează în conformitate cu instrucțiunile de utilizare pentru cromatograful cu microcoloană lichidă „Milichrom- VUFE” Valorile pozitive mari de fond indică faptul că aerul a intrat în cuva de lucru a detectorului, iar valorile negative mari de fond indică faptul că aerul a intrat în cuva de referință În ambele cazuri, este necesar să eliminați aerul cu un eluent folosind o seringă medicală Prepararea eluentului (faza mobilă) Pentru a determina fracția de masă a difenilaminei și a derivaților săi N-nitrozo- și nitro în pulberi de piroxilină, un eluant constând din alcool metilic și apă bidistilată la un raport al componentelor de : (prin volumul) este utilizat După amestecarea componentelor, eluentul trebuie filtrat înainte de utilizare Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină tăiată printr-o pâlnie de filtru și degazată din aerul dizolvat în ea Degazarea se efectuează prin barbotarea unui curent de heliu gazos prin eluent timp de - min Prepararea soluției de referință Se pun , g de difenilamină, , g de N-nitrodifenilamină, , g de -nitrodifenilamină și , g de -nitrodifenilamină cântărite până la a patra zecimală într-o masă zecimală penicillină corespunzătoare de difenilamină de , % în greutate, fracția de masă de N-nitrodifenilamină - , % în greutate, fracțiuni de masă de -nitrodifenilamină și -nitrodifenilamină - , % în greutate, pentru o probă de praf de pușcă g % în greutate), se dizolvă componentele introduse în timp ce se agită cu mâna și se adaugă cm de eluent Fracția de masă reală a difenilaminei sau a derivatului său (XJ în soluția de referință, în procente, este calculată prin formula m, - unde Y este fracția de masă calculată a difenilaminei sau derivatul său în soluția de referință, %; M este calculată greutatea probei de difenilamină sau a derivatului său, g; Mf este greutatea reală a difenilaminei sau a derivatului său, g Lista derivaților nitro și fracția lor de masă în prepararea soluției standard este determinată de vârsta pulberii - ( ): lungimea coloanei, mm ( ) diametrul interior al coloanei, mm adsorbant în fază inversă Silasorb C cu dimensiunea particulelor, microni — viteza de colectare a eluentului, µl/min debitul de eluant, µl/min volumul etapei de eluent, µl până la volum pentru regenerarea coloanei, µl volum tampon, µl volumul probei analizate, µl — M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil lungime de undă detectorului, nm scară de înregistrare, unități de densitate optică timpul de măsurare, s , sensibilitatea recorderului, V , viteza de deplasare a benzii de diagramă, mm/s , Testare Aproximativ g de praf de pușcă uscat și zdrobit, cântărit până la a patra zecimală, se pune într-o sticlă de penicilină Se toarnă ml dintr-o soluție de acetanilid în metanol ( % greutate) în balon, se închide cu un dop și se agită periodic timp de de minute Apoi, proba umflată este agitată cu o microspatulă, se adaugă ml de eluent apos, se amestecă din nou bine, precipitatul se stoarce într-un balon cu o baghetă de sticlă cu capătul aplatizat, extractul este filtrat prin hârtie de filtru sau un material poros filtru de sticlă, se prelevează o probă și se cromatografiază Este permisă utilizarea aparatului pentru agitarea eprubetelor și baloanelor Extracția se continuă timp de cel puțin două ore Proba pentru analiză este prelevată direct din flaconul cu penicilină Efectuați două cromatografii paralele atât pentru soluția de referință, cât și pentru soluția analizată Odată cu creșterea rezistenței coloanei, regenerarea cu metanol se efectuează la sfârșitul zilei de lucru și a doua zi dimineața se repetă regenerarea cu metanol Prelucrarea rezultatelor testelor După finalizarea cromatografiei, se utilizează un program de calculator pentru a efectua prelucrarea matematică primară a datelor, adică se calculează ariile de vârf ale componentelor analizate și standardul intern Fracția de masă a componentului analizat (difenilamină sau derivatul său) în praf de pușcă, X, în procente, se calculează prin formula : Cn este raportul dintre aria de vârf a difenilaminei (sau derivatul său) și aria de vârf a standardului intern din soluția de referință; C / este raportul dintre aria de vârf a difenilaminei (sau derivatul său) și aria de vârf a standardului intern din soluția analizată; Capitolul doi Analiza cromatografică a prafului de pușcă de piroxilină m este greutatea calculată a probei de praf de pușcă , g; Pe baza rezultatelor determinărilor paralele se calculează valoarea medie aritmetică, rotunjită la a doua zecimală Determinarea fracției de masă a difenilaminei și a dimetildifenilureei simetrice (centralit II) Determinarea conform metodei A se bazează pe descompunerea unei probe de pulbere cu o soluție apoasă de hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu cu extracția simultană a stabilizatorului cu un extractant adecvat, urmată de analiza gaz-cromatografică a extractului obținut Determinarea conform metodei B se bazează pe extragerea stabilizatorului dintr-o probă de pulbere, urmată de analiza cromatografică gazoasă a extractului Determinarea difenilaminei în pulberile care conțin dinitrotoluen trebuie efectuată conform metodei B Metoda A Instrumente de măsură, ustensile, materiale și reactivi cromatograf gazos cu detector de conductivitate termica; baie de apă; cântare de laborator de uz general din clasa a II-a de precizie cu limita maximă de cântărire de g; cântare cadran de laborator cu limita maximă de cântărire de sau g; un set de greutăți de uz general din clasa a -a de precizie cu o greutate totală de g; foarfece cu pârghie; Termometru din sticlă lichidă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °C, cu valoarea diviziunii scalei GS; ceasuri mecanice sau electronice; microseringă cu o capacitate de µl; pompă de vid; aragaz electric de uz casnic cu incalzire inchisa; baloane conice cu o capacitate de , sau cm ; baloane cotate cu o capacitate de sau cm ; pipete cu o capacitate de , sau cm ; frigider de laborator tip ХШ; butelie de măsurare de laborator cu o capacitate de cm ; bol de porțelan evaporat nr sau nr ; heliu comprimat gazos; n-heptan; M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil clorură de metilen; alcool n-butilic; sebacat de dibutil; soluție standard internă: - cm de sebacat de dibutil în cm de alcool n-butilic; difenilamină; centralit-P; fază lichidă - trifluoropropil ( %) metil silicon SKTFT- X pentru cromatografie sau elastomer siliconic SE- sau cianoetil ( %) metil silicon elastomer XE- ; hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu, soluție apoasă cu o fracție de masă de %; clorură de sodiu sau clorură de potasiu; purtător solid pentru cromatografie gazoasă - policrom- sau alt purtător inert; vată higroscopică medicală; fibră de sticlă călită Pregătirea pentru testare Pregătirea sorbantului și a suportului coloanei cromatografice ) în clorură de metilen Pentru a prepara soluția, clorura de metilen este luată într-un raport de : la volumul purtătorului solid Masa rezultată este menținută în aer timp de cel puțin de minute, permițând evaporarea clorurii de metilen liberă Apoi solventul rămas este îndepărtat într-o baie de apă la o temperatură de ( ± )°C cu agitare ușoară a sorbantului Umplerea coloanei cu un sorbent, instalarea, reglarea și aducerea cromatografului în modul de funcționare se efectuează în conformitate cu manualul de utilizare pentru tipul corespunzător de cromatograf O coloană proaspăt pregătită este plasată în termostatul cromatografului și, fără a o atașa la detector, este purjată cu heliu la un debit de - cm Montarea, reglarea și punerea în funcțiune a cromatografului se efectuează în conformitate cu manualul de utilizare Condiții de testare: lungimea coloanei, m , - , diametrul interior al coloanei, mm , — , Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină temperatura termostatului coloanei, °C - temperatura termostatului detectorului, ° - temperatura evaporatorului, °С curent detector, mA — debit de heliu la ieșirea coloanei, cm /minut — viteza de desenare a unei benzi de diagramă, mm/h — volumul probei analizate, µl — Toleranțe în condițiile de testare sunt date pentru posibilitatea de a selecta condițiile optime pentru un anumit dispozitiv Prepararea unei soluții etalon pentru determinarea fracțiilor de masă de difenilamină și centralită II Într-un balon de ml se pun , g difenilamină și , g centralită II, cântărite până la a patra zecimală, care corespunde masei fracție de difenilamină - % și centralit II - , % în termeni de probă de praf de pușcă g, se adaugă cm de n-heptan (alcool n-butilic), cm de soluție standard internă și cm de hidroxid de sodiu soluție, se amestecă cu mâna și se lasă să se stabilească până la separarea stratului Fracția de masă reală a difenilaminei (centralit II) în soluția de referință (X), în procente, este calculată prin formula: unde Y este fracția de masă calculată a difenilaminei (centralit II) în soluția de referință, %; M este masa calculată a unei probe de difenilamină (centralit II), g; m este greutatea reală a difenilaminei (centralit II), g Pentru difenilamină: Y= , ; M = , , iar pentru centralit: Y = , ; M = , Soluția de referință trebuie verificată o dată pe zi și păstrată într-un loc răcoros (frigider) Pregătirea probei pentru analiză Pulberea este zdrobită până la o dimensiune de particule de cel mult mm și cântărită ( , ± , ) g până la a patra zecimală, plasată într-un balon de reacție, cm de hidroxid de sodiu sau soluție de hidroxid se toarnă potasiu, cm de n-heptan (n-butanol) și se atașează un condensator de reflux Conținutul balonului se fierbe pe o sobă electrică până la descompunerea completă a probei de testat ( - minute) Se fierbe încă minute Apoi aragazul electric este oprit Fără a se deconecta de la frigider, balonul cu conținutul este răcit într-o baie de apă astfel încât M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă utilizabil la temperatură ( ± )°C sau în aer Când se utilizează alcool n-butilic, în balon se introduce un agent de sărare - aproximativ , g de clorură de sodiu sau clorură de potasiu Se adaugă cm de soluție standard internă în balon Închideți balonul cu un dop, amestecați conținutul prin agitare puternică și lăsați să stea până când straturile se despart Testare Din stratul superior al probei preparate conform punctului , se prelevează o alicotă cu o microseringă și se injectează în evaporatorul cromatograf Cromatograf în condițiile specificate la punctul Mai întâi, se analizează soluția de referință, apoi se analizează soluția de testare După fiecare injectare a probei, microseringa este spălată cu n-heptan sau alcool n-butilic Când se analizează pulberile care conțin ulei de vaselină sau cerezină, o probă este prelevată printr-un filtru de vată înfășurat în jurul vârfului unui ac de microseringă Prelucrarea rezultatelor Prelucrarea rezultatelor analizei se efectuează pe un computer utilizând programul „Asistent chimist” sau alt program similar În absența unui computer și transmiterea informațiilor cromatografice către reportofonul corespunzător, procedați după cum urmează Se măsoară ariile (înălțimile) vârfurilor de difenilamină și centralită II pe cromatograme și standardul intern pentru soluțiile analizate și standard aria (înălțimea) vârfului etalonului intern pentru soluțiile analizate și standard Fracția de masă a difenilaminei (centralit II) în praf de pușcă (Z) , în procente , calculată prin formula: Ci mi C este raportul dintre aria (înălțimea) vârfului difenilaminei (centralit II ) la aria (înălțimea) vârfului etalonului intern din soluția analizată; Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină l?! - greutatea efectivă a probei de praf de pușcă, g; P este greutatea calculată a probei de pulbere, g Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , % pentru difenilamină și , % pentru centralita II Metoda B Instrumente de măsurare, sticlărie, materiale și reactivi cromatograf analitic de gaze cu detector de conductivitate termica; baie de apă; cântare de laborator de uz general din clasa a II-a de precizie cu limita maximă de cântărire de g; cântare cadran de laborator cu limita maximă de cântărire de sau g; un set de greutăți de uz general din clasa a -a de precizie cu o greutate totală de g; foarfece cu pârghie; Termometru din sticlă lichidă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °C, cu valoarea diviziunii scalei GS; ceasuri mecanice sau electronice; microseringă cu o capacitate de µl; pompă de vid; sita de plasa sau sita perforata din otel inoxidabil sau alama cu diametrul gaurii (partea patrata) de mm; dulap de uscare, care asigură o temperatură de - ° C; aragaz electric de uz casnic cu incalzire inchisa; baloane conice cu o capacitate de , sau cm ; baloane cotate cu o capacitate de sau cm ; pipete cu o capacitate de , sau cm ; frigider de laborator tip ХШ; butelie de măsurare de laborator cu o capacitate de cm ; bol de porțelan evaporat nr sau nr ; heliu comprimat gazos; acetonă; clorură de metilen; squalan ( , , , , , -hexametiltetracosan); extractant - o soluție de acetonă în clorură de metilen într-un raport de : ; soluție standard internă — soluție de squalan % în extractant; difenilamină; centralite-I; M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil sorbent pentru cromatografie gazoasă - Inerton AW, granulație , - , mm, impregnat cu % elastomer siliconic SE- ("Chemapol", Praha); vată higroscopică medicală; fibră de sticlă călită Pregătirea pentru încercare Pregătirea coloanei cromatografice conform clauzei Montarea, reglarea și punerea în funcțiune a cromatografului se efectuează în conformitate cu manualul de utilizare Condiții de încercare conform Prepararea modului de soluție standard , g de difenilamină și , g de centralită II, cântărite până la a patra zecimală, se pun într-un balon cu o capacitate de cm , ceea ce corespunde fracției de masă a difenilaminei - , % și centralită II - , % din punct de vedere al o probă de praf de pușcă g, se adaugă cm de extractant și se amestecă Fracția de masă reală de difenilamină și centralită II din soluția de referință, în procente, se calculează conform formulei de la punctul , unde pentru difenilamină: Y = , ; M = , , iar pentru centralita II: Y = , ; M = , Soluția de referință trebuie verificată o dată pe zi și păstrată într-un loc răcoros (frigider) Pregătirea probei pentru analiză Proba de pulbere se zdrobește cu foarfece pârghie cu eliminarea particulelor mari pe o sită cu deschidere de mm sau în alt mod, ceea ce face posibilă obținerea de particule nu mai mari decât cele indicate Aproximativ ( =t= , ) g de pulbere mărunțită se cântărește până la a patra zecimală, se pune într-un balon conic cu o capacitate de cm și se toarnă în cm de extractant Balonul este atașat la un condensator de reflux și plasat într-o baie de apă Temperatura băii în timpul extracției trebuie să fie de - °C La sfârșitul extracției, balonul este deconectat de la frigider și extractul este decantat într-un balon cotat de cm După scurgere, reziduul din balon este umplut cu o nouă porțiune de extractant în cantitate de cm și extras din nou Astfel, extracția se efectuează de trei ori timp de de minute cu porții proaspete de extractant La sfârșitul extracției, reziduul din balon se spală cu cm de extractant, care se toarnă în același balon cotat Ei introduc, de asemenea, Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină de cm soluție standard internă Soluția din balon a fost adusă până la semn cu extractant și amestecată bine Efectuarea testului Din soluția obținută conform paragrafului , se prelevează o probă cu o microseringă și se injectează în evaporatorul cromatograf Prelucrarea rezultatelor Prelucrarea rezultatelor analizei se realizează în conformitate cu clauza Determinarea fracțiilor de masă de alcool etilic și eter etilic Determinarea fracției de masă a substanțelor volatile care nu pot fi îndepărtate prin uscare - eterul etilic și alcoolul etilic se bazează pe descompunerea unei probe de pulbere cu o soluție apoasă % de alcali cu extracția simultană a componentelor care urmează să fie determinate cu alcool n-propilic și ulterior extract de analiză gaz-cromatografică Aparatură, materiale și reactivi cromatograf analitic de gaze cu detector de conductivitate termica; baie de apă; cântar de laborator cu limita maximă de cântărire de g și o eroare de cântărire admisă de , g; un set de greutăți pentru analize chimice și cântărire cu mare precizie, cu o greutate totală de g; o riglă de măsurare metalică de mm lungime, cu o valoare de împărțire de mm; termometru din sticlă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °С, cu interval de scară GS; microseringă cu o capacitate de µl; cronometru; pompă de vid; un dulap de uscare care asigură o temperatură de încălzire de °C; aragaz electric inchis; allonge curbat; pâlnie cu diametrul de mm; prindere picături; balon conic cu o capacitate de cm cu gât îngust și gradat; pipeta cu o capacitate de cm cu o valoare de diviziune de , cm ; pipetă cu o capacitate de sau cm cu o valoare a diviziunii de , cm ; frigider de laborator cu tub drept de - mm lungime; cilindru de măsurare cu duză cu o capacitate de sau cm ; M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil cană de porțelan evaporabil cu o capacitate de până la cm ; lubrifiere cu vid; fibră de sticlă calcinată; hidroxid de potasiu (sau hidroxid de sodiu), % în greutate, soluție apoasă; purtător solid - un purtător inert pentru cromatografia gazoasă; acetonă; heliu comprimat gazos; clorură de metilen; polietilen glicol cu o greutate moleculară de - ; alcool n-propilic; etanol; eter etilic; apa distilata Pregătirea pentru analiză Pregătirea sorbantului și a coloanei cromatografice suficiente pentru a umezi întreaga suprafață a suportului solid După amestecarea completă a soluției de polietilen glicol cu un purtător solid și menținerea la temperatura camerei timp de de minute, solventul este îndepărtat prin distilare într-o baie de apă la o temperatură de ( ± )°C, cu agitare ușoară constantă a sorbantului Lucrările se desfășoară într-o hotă sorbentul uscat este folosit pentru a umple coloana Conectarea coloanei la conducta de gaz, instalarea, reglarea și aducerea cromatografului în modul de funcționare se efectuează în conformitate cu manualul de utilizare pentru tipul corespunzător de cromatograf Condiții de analiză: lungimea coloanei, m , - , diametrul interior al coloanei, mm , — , temperatura termostatului coloanei, °С - temperatura termostatului detectorului, °C - temperatura evaporatorului, °C - curent detector, mA — debit de heliu, cm /min l — viteza de desenare a unei benzi de diagramă, mm/h — volumul probei analizate, µl — etalon intern acetonă Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Toleranțele în condițiile analizei sunt specificate la selectarea condițiilor optime de separare pentru o coloană dată Construirea unei curbe de calibrare și determinarea coeficienților calibrați În baloane cu o capacitate de cm se adaugă pe rând cm apă distilată, cm alcool n-propilic și , cm acetonă (standard intern) Mai mult, se adaugă , la conţinutul baloanelor, respectiv; , ; , ; , ; , ; , ; , g de alcool etilic și eter etilic, care va corespunde unei fracțiuni de masă de alcool etilic și eter etilic de , ; , ; , ; , ; , ; , ; , %, în g de praf de pușcă Se ia o probă de alcool etilic din punct de vedere al conținutului său absolut Conținutul baloanelor se agită timp de - de secunde, se prelevează o probă cu o microseringă și se cromatografiază Fiecare soluție de balon a fost analizată de trei ori Pe cromatogramele obținute se măsoară înălțimea vârfurilor de alcool etilic, eter etilic și acetonă Media aritmetică este derivată din cele trei măsurători Se calculează raportul dintre înălțimea vârfului cromatografic al alcoolului etilic și înălțimea vârfului cromatografic al acetonei și raportul dintre înălțimea vârfului cromatografic al eterului etilic și înălțimea vârfului cromatografic al acetonei pentru fiecare concentrație Un grafic de calibrare este construit în coordonatele: X este fracția de masă a analitului (alcool etilic sau eter etilic), Y este raportul dintre înălțimea vârfului analitului de alcool etilic sau eter etilic și înălțimea acetonei vârf Pentru determinarea coeficienților curbei de calibrare se folosește metoda celor mai mici pătrate, ținând cont de faptul că într-un interval restrâns de valori, curba de calibrare este aproximată printr-o dreaptă de forma X=a -F bY, unde ai sunt coeficienții Completați tabelul cu rezultatele analizei amestecurilor de calibrare separat pentru alcool etilic și separat pentru eterul etilic X, Yt X? Do? X, Y, x, X? X y x -:r^' ' l xj Y? X Y o- II ІU \u d (UE) \u d LX - ІU \u d EXY \ u d M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Conform rezultatelor , coeficienții a și b sunt calculați conform formulelor: Apoi verificați relația liniară dintre XY Pentru a face acest lucru, calculați coeficientul de corelare m conform formulei: Cu valori ale m în intervalul , - , , coeficienții a și b sunt utilizați pentru a calcula fracția de masă a alcoolului etilic și eterului în praful de pușcă Pentru valorile de m care nu se încadrează în limitele de , - , , procedura de calibrare se repetă din nou Coeficienții de calibrare pot fi calculați folosind binecunoscutul program Microsoft Excel Analiză Pulberea cântărită ( , , ) g, pre-zdrobită și uscată la greutate constantă, este cântărită până la a patra zecimală Proba se pune într-un balon de reacție (poz , Fig ), se adaugă cm de soluție de hidroxid de sodiu (sau hidroxid de potasiu), cm de alcool n-propilic și , cm de acetonă cm de alcool n-propilic, cm de apă distilată se toarnă în balonul receptor (poz , Fig ), cu o capacitate de cm , și se leagă prin alonge (poz , Fig ) , la frigider (poz , Fig ) Lungimea tubului lung trebuie să fie astfel încât capătul său să fie scufundat în soluție cu , - , cm mm Pentru a egaliza presiunea din interiorul unității de distilare cu presiunea atmosferică, în dop (poz , Fig ) se introduce un tub (poz , Fig ) cu diametrul interior de aproximativ mm, care leagă alonge și balonul de primire Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Fig Instalatie pentru descompunere: - balon de reactie; - aragaz electric, - frigider, - allonge, - dop cu orificiu, - balon primitor, - tub Balonul de reacție este atașat la un frigider și conținutul său este fiert pe aragaz electric (poz , Fig ) până când pulberea se descompune complet Volumul de distilare în balonul receptor trebuie să fie de cm (conform marcajului de pe balonul receptor) Conținutul balonului este răcit, se prelevează o probă cu o microseringă și se injectează în evaporatorul cromatograf Efectuați două determinări paralele Pe cromatogramă, vârfurile componentelor ies în următoarea ordine: eter etilic, acetonă (standard intern), alcool etilic, alcool n-propilic Pe cromatogramele obținute se măsoară înălțimile vârfurilor componentelor și se calculează raportul dintre înălțimea vârfului eterului etilic și înălțimea vârfului de acetonă și înălțimea vârfului de alcool etilic și înălțimea vârfului de acetonă Prelucrarea rezultatelor Fracția de masă a analitului X, în procente, se calculează după formula: y (a + y) , m unde a și b sunt factori de calibrare; Y este raportul dintre înălțimea vârfului componentei determinate și înălțimea vârfului de acetonă m este greutatea reală a probei de pulbere, g; este greutatea estimată a probei de pulbere, g Valoarea medie aritmetică, rotunjită la zecimi de procent, este luată ca rezultat al analizei M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Determinarea fracției de masă a apei Determinarea se bazează pe extracția apei din pulbere cu alcool izopropilic, urmată de analiza cromatografică gazoasă a extractului Aparatură, materiale și reactivi cromatograf analitic de gaze cu detector de conductivitate termica; cântare de laborator cu limita maximă de cântărire de g; dulap de uscare; o baie care asigură controlul temperaturii la o temperatură de ° C, cu capac și orificii pentru pahare metalice; ceas; Termometru de laborator din sticlă de mercur cu un interval de măsurare a temperaturii de la °C la °C și o valoare a diviziunii de , °C sau GS desicator; microseringă cu o capacitate de µl; cană metalică cu capac, garnitură din cauciuc vulcanizat sau silicon și clemă cu șurub; baloane cotate cu o capacitate de cm , cm și cm ; pipete cu o capacitate de cm cu o valoare a diviziunii de , cm , cm cu o valoare a diviziunii de , cm și cm cu o valoare a diviziunii de , cm ; hârtie de filtru sau cârpă moale; purtător solid - polisorb (fracție , - , mm); heliu comprimat gazos; clorură de calciu, calcinată; zeolit tip A, calcinat la o temperatură de - °C timp de ore; alcool izopropilic; metanol; o soluție de metanol în alcool izopropilic cu o fracție de masă de % Pregătirea pentru încercare Pregătirea dispozitivului Pregătirea și umplerea coloanei cu sorbant se realizează printr-o metodă cunoscută Coloana umplută nu este conectată la detector și este purjată cu un flux de gaz purtător uscat timp de - ore, crescând temperatura termostatului coloanelor de la la °C în timpul specificat (pentru a îndepărta substanțele absorbite din suprafata si din porii polisorb ) După aceea, temperatura termostatului coloanelor este redusă la temperatura camerei, coloana este atașată la detector Instalarea, reglarea și punerea în funcțiune a cromatografului se efectuează în conformitate cu cerințele instrucțiunilor pentru cromatograf Capitolul doi Analiza cromatografică a pulberilor de piroxilină Condiții de analiză: lungimea coloanei, mm diametrul coloanei, mm , — , temperatura termostatului coloanei, °C - temperatura evaporatorului, °С - temperatura detectorului, °C - debit de gaz purtător, ml/min - volumul probei injectate, µl — Toleranțele în condițiile de analiză sunt specificate la selectarea condițiilor optime de separare pentru o coloană dată Prepararea solventului Se toarnă cm de alcool izopropilic în balon și se adaugă - g zeolit proaspăt calcinat și se menține cel puțin de ore Alcoolul izopropilic se menține constant deasupra zeolitului în timpul funcționării Periodic, cel puțin o dată pe zi, se determină fracția de masă a apei într-o soluție de % masa de metanol în alcool izopropilic Articolele din sticlă utilizate în analiza și construcția curbei de calibrare trebuie să fie uscate la o temperatură de ( - ) °C și depozitate într-un desicator peste clorură de calciu Construirea unei curbe de calibrare Într-un balon cotat cu o capacitate de cm se adaugă cm de apă distilată Conținutul balonului a fost adus până la semn cu alcool izopropilic În baloane cotate ( bucăți) cu o capacitate de cm , soluția rezultată se transferă în cantitate de , ; , ; ; , ; , ; , ; , cm Aceasta corespunde cu , ; , ; , ; , ; , ; , ; , % apă pentru o masă de pulbere egală cu g Se adaugă cm dintr-o soluție de metanol în alcool izopropilic în fiecare balon Se prepară astfel: se toarnă cm de metanol într-un balon cotat cu o capacitate de cm și se reglează volumul la semn cu alcool izopropilic Volumul fiecărui balon după adăugarea unei soluții de metanol în alcool izopropilic a fost ajustat la semn cu alcool izopropilic Se prelevează probe din soluțiile obținute cu o microseringă și se cromatografiază Pentru a construi fiecare punct al curbei de calibrare, se efectuează de trei ori prepararea soluțiilor și măsurarea concentrației acestora Pe baza rezultatelor a trei măsurători, se calculează media aritmetică cu o precizie de , și se construiește un grafic de calibrare, amânând pentru M F Buller, G V Metode Mezhevich pentru testarea pulberilor reciclabile , axa absciselor este fracția de masă a apei (l), iar pe axa ordonatelor, raportul dintre înălțimea vârfului apei și înălțimea vârfului metanolului (U) Pentru a determina coeficienții de calibrare, procedați într-un mod similar, așa cum este descris în metoda de determinare a fracțiunilor de masă de alcool etilic și eter etilic Analiza Pulberea se zdrobește, se cântărește aproximativ g cu o eroare de cel mult , g, se pune într-o cană metalică (poz , Fig ), uscată în prealabil la o temperatură de ( - ) °C timp de - min și răcit într-un esicator Se toarnă cm dintr-o soluție de % în masă de metanol în alcool izopropilic Sticla se închide ermetic cu un capac (poz , fig ) cu garnitură de cauciuc (poz , fig ), prins cu un șurub (poz , fig ) pe suport (poz , fig ) , fig ) și se pune în cuibul băii, încălzit la o temperatură de - ° C pentru un timp egal cu , ore Apoi paharul este scos din baie, conținutul său este răcit cu grijă în aer pentru temperatura camerei și capacul este deschis Se prelevează o probă cu o microseringă, se injectează în evaporatorul cromatograf și se cromatografiază Pe cromatogramele obținute se măsoară înălțimile vârfurilor și se calculează raportul dintre înălțimea vârfului apei și înălțimea vârfului metanolului Prelucrarea rezultatelor Fracția de masă a apei (X), în procente, se calculează prin formula: x (a + bY)' m unde a și b sunt factori de calibrare; Y este raportul dintre înălțimea vârfului de apă și înălțimea vârfului de metanol; m este greutatea reală a probei de pulbere, g Media aritmetică a două determinări paralele este luată ca rezultat al măsurării cu o precizie de , % din masă Orez Sticlă metalică: - clemă cu șurub, - suport, - capac, - garnitură de cauciuc, - sticlă CAPITOLUL METODE PENTRU DETERMINAREA REZISTENTEI PULBEI DE PUSCĂ Stabilitatea proprietăților fizice și chimice este principala cerință pentru praful de pușcă în utilizarea lor practică Sarcina producătorului este producerea de praf de pușcă cu calități ridicate și constante, sarcina consumatorului este păstrarea proprietăților originale până în momentul utilizării Timpul acestui ciclu este reprezentat ca perioada de stocare Cu cât termenul de valabilitate este mai mare, cu atât este mai mare eficiența utilizării prafului de pușcă Perioada de valabilitate a prafului de pușcă este determinată de o combinație a mai multor factori, care includ în principal condițiile de depozitare (temperatură, umiditate) și anumite calități inițiale inerente fiecărui tip de praf de pușcă, care determină capacitatea acestuia de a rezista procesului de descompunere mai mult sau mai puțin pt o perioadă lungă de timp Primele experimente în producerea și exploatarea pulberii negre au arătat că „capacitatea prafului de pușcă de a fi bine conservată atât în depozite, cât și în timpul transportului depinde de forma, lustruirea și duritatea boabelor, de cantitatea de sulf folosită și, în special, de calitatea salitrului, de care depinde de absorbția apei de către pulbere, principala cauză a deteriorării pulberii "[ ] Din aceasta, sunt vizibile în mod clar recomandările către producător și consumator Producătorul trebuie să folosească componente curate , le macină bine, le compactează strâns, netezește bine suprafața, iar consumatorul trebuie să „țină pulberea uscată” Urmând aceste recomandări, ar fi posibil să păstrați praful de pușcă fumuriu atâta timp cât doriți Metode de determinare a rezistenței pulberilor negre la încălzire nu există În cazul pudrei negre, este mai corect să vorbim de durabilitate fizică În această situație, metoda care ar caracteriza indirect rezistența pulberilor negre este metoda de evaluare a higroscopicității Metoda higroscopicității [ ] caracterizează capacitatea prafului de pușcă de a absorbi umiditatea din faza de vapori Această capacitate este un fapt generalizant al calității și stabilității pulberilor negre M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a prafului de pușcă reciclabil Apariția explozivilor, care sunt în principal derivați ai substanțelor organice, și a pulberilor de piroxilină, care se bazează pe derivați ai unui polimer natural (celuloză), au stabilit sarcina unui studiu mai profund al procesului de rezistență chimică a aceşti compuşi A fost nevoie să se studieze mecanismul și cinetica descompunerii explozivilor și a pulberilor de piroxilină și să se creeze metode standard de evaluare a rezistenței acestora Primele rezultate generalizate ale studiului rezistenței chimice pot fi găsite în A Sapozhnikov [ ] El scrie că „motivele care pot avea un efect deosebit de semnificativ asupra rezistenței chimice a explozivilor sunt de două feluri Primul și cel mai important dintre ele este gradul de puritate a produsului obținut în timpul fabricării în sensul absenței impurități străine din acesta, în special cele folosite la nitrarea acizilor azotic și sulfuric, chiar și în cantități cele mai nesemnificative Al doilea motiv îl reprezintă condițiile de depozitare, cu care trebuie să se țină seama în principal de temperatura de depozitare și de starea aerului în raport cu conținutul de umiditate din acesta ” Sapozhnikov oferă, de asemenea, o descriere a metodelor (eșantioanelor) cunoscute la acel moment pentru evaluarea rezistenței chimice - testul Abel, testul Hess, testul punctului de aprindere, testul Viel, testul Bergman-Yunk, testul de pierdere de masă Abundența metodelor pentru acea perioadă ( ) indică importanța evaluării rezistenței chimice și gama largă de cercetători în acest domeniu Testele de praf de pușcă conform probelor descrise sunt efectuate la temperaturi ridicate, așa cum se spune acum - se realizează îmbătrânirea forțată O descriere mai completă a metodelor de testare a rezistenței chimice a pulberilor este prezentată de G K Klimenko [ ] Ei au dat următoarea clasificare a metodelor de testare a rezistenței: metode cantitative; metode bazate pe descompunere termică în absența produselor de descompunere; metode bazate pe descompunerea termică în prezența produselor de descompunere; metode bazate pe determinarea punctului de aprindere și a timpului scurs înainte de aprindere; metode bazate pe studiul descompunerii cu un proces pronunțat de autocataliză; metode fără încălzirea pulberii de testare Capitolul trei Metode de determinare a rezistenței prafului de pușcă Din toată această varietate de „probe” în URSS, în practica fabricării prafului de pușcă, testul Viel (testul de turnesol) pentru analiza prafului de pușcă și testul Bergman-Yunk pentru analiza nitraților de celuloză s-au răspândit Testul Viel (testul de turnesol) [ - ] presupune încălzirea prafului de pușcă (poz lf Fig ) în pahare închise ermetic (poz Fig ) în prezența hârtiei de turnesol (poz Fig ) la o temperatură , ± , °С Orez Sticla Viel cu obturator din oțel inoxidabil: - o probă de praf de pușcă, - hârtie de turnesol, - un pahar, - o garnitură de cauciuc, - un capac de oțel, - un arc de oțel Testul de turnesol se realizează în trei versiuni: Test simplu: încălzire o dată timp de ore Retest: încălzire ciclică de zece ori timp de ore, aerisire după fiecare ciclu la temperatura camerei cu înlocuirea unui pahar și hârtie de turnesol normal: încălzire timp de ore, aerisire din cupe într-un dulap la temperatura camerei timp de ore M F Buller, G V Metode de testare Mezhevich pentru pulberile reciclabile accelerate: încălzire ore, aerisire în afara cupelor într-un dulap la temperatura camerei ore Repetați (test normal și accelerat) până la o oră: testul este o continuare a testului repetat și se efectuează până când, în ultimul ciclu, apare colorarea roșie a hârtiei de turnesol sau a vaporilor maro în prima oră de la începutul unuia dintre ultimele cicluri Indicatorul rezistenței chimice conform testului Viel este timpul de la începutul până la sfârșitul testului: pentru o probă simplă: minim ore; pentru probe repetate (normale și accelerate): cel puțin de ore ( cicluri a câte ore); pentru probe repetate (normale și accelerate) până la o oră: suma timpilor tuturor ciclurilor La sfârșitul anilor ai secolului trecut, testul Viel a fost înlocuit cu un test de eliberare a gazelor Testul Bergman-Yunk [ ] este folosit și astăzi În multe țări producătoare de pulbere de piroxilină, așa-numitul test „încălzire la °C” este încă folosit pentru a evalua rezistența chimică [ ] Proba, care este prelevată pentru testare în SUA și Franța, este de g, în Danemarca - g, în Suedia - g În același timp, în Suedia se crede că, dacă praful de pușcă a rezistat la încălzire egală cu sau mai mult de luni, atunci praful de pușcă poate fi depozitat fără restricții dacă praful de pușcă a rezistat la încălzire egală cu - luni, apoi nu poate fi depozitat Există o versiune accelerată a acestui test Se bazează pe încălzirea unei probe de praf de pușcă într-o eprubetă standard la , ° C și determinarea timpului până la începerea culorii hârtiei violet de metil pentru a modifica, aspectul de fum maro și flash Pentru pulberile de piroxilină rezistente, parametrii acestei probe sunt următorii: schimbarea culorii hârtiei - oră; formarea vaporilor maro - h; flash - ore Acest test este utilizat pe scară largă în Statele Unite (așa-numitul „test american”) Capitolul trei Metode de determinare a rezistenței pulberilor Determinarea higroscopicității pulberilor negre Determinarea se bazează la expunerea pulberii negre inițial uscate într-o atmosferă de aer cu umiditate %, în decurs de ore și calculul cantității de umiditate absorbită Aparatură și reactivi balanțe analitice cu o eroare de cântărire de cel mult , g; un set de greutăți cu o greutate totală de g; baie de apă; desicator; azotat de potasiu; apa distilata Pregătirea pentru analiză Prepararea unei soluții apoase saturate de azotat de potasiu Se dizolvă aproximativ g de azotat de potasiu în litru de apă distilată la o temperatură de ± °C Pregătirea desicatorului Soluția fierbinte preparată de azotat de potasiu se toarnă în desicator într-o astfel de cantitate încât înălțimea stratului să fie de aproximativ cm Soluția din exsicator se răcește, după care desicatorul se închide ermetic cu un capac Analiză O probă de pulbere neagră, aproximativ g, uscată până la greutate constantă, este plasată într-o sticlă de cântărire într-un esicator Nu mai mult de sticle sunt instalate în desicator în același timp Capacele se scot de pe sticle și se pun lângă sticle Desicatorul este închis cu un capac Sticlele se țin în desicator timp de ore la o temperatură de ± °C Scoateți capacul de esicator, închideți sticlele, scoateți-le din exsicator și cântăriți-le Prelucrarea rezultatelor Higroscopicitatea pulberii ( X) în procente se calculează prin formula X=LI -L t m este greutatea sticlei de cântărire cu o probă înainte de umezire, g; t - greutatea prafului de pușcă, g Se fac două determinări paralele, ale căror rezultate calculează media aritmetică cu o eroare de cel mult , % M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a pulberilor reciclabile Determinarea rezistenței chimice a nitraților de celuloză Determinarea rezistenței chimice se bazează pe determinarea cantității de oxizi de azot eliberați de g de nitroceluloză atunci când este încălzit timp de ore la o temperatură de ( , = , ) °C Determinarea cantitativă a oxizilor de azot se bazează pe reacții chimice: KIO + KI + HNO = I + KNO + H O I + Na S O - NaI + Na S Og Echipamente, materiale și reactivi Aparate pentru determinarea rezistentei; cântare de laborator cu limita maximă de cântărire de g; un set de greutăți pentru analiză tehnică și cântărire cu precizie sporită cu o greutate totală de g; termometru din sticlă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °С, cu o valoare a diviziunii scalei de , °С; ceas; biuretă cu zero automat și balon, capacitate cm , valoare diviziunii , cm ; pâlnie; balon conic cu o capacitate de cm sau cm ; pipetă cu o capacitate de cm cu o valoare a diviziunii de , cm sau , cm ; pipeta cu o capacitate de cm cu o valoare de diviziune de , cm ; eprubetă de rezistență cu două etichete și cap absorbant; dop de cauciuc; cană de cântărire sau tavă din aluminiu de măsurare ( ± ) mm x ( ± ) mm; cilindru de măsurare cu o capacitate de cm cu o valoare de divizare de , cm ; vaselină de uz tehnic; iodat de potasiu, o soluție apoasă cu o fracție de masă de iodat de potasiu , %; iodură de potasiu, o soluție apoasă cu o fracție de masă de iodură de potasiu , %; sulfat de sodiu, soluție apoasă cu o concentrație de sulfat de sodiu , mol/dm ; acid azotic, soluție apoasă cu o concentrație de , mol/dm ; amidon solubil, care trece testul de sensibilitate la iod de la , ; apa distilata Pregătirea pentru analiză Prepararea probei de nitroceluloză Capitolul trei Metode de determinare a rezistenței prafului de pușcă Probele de nitroceluloză înainte de testare sunt uscate la o temperatură de ° C timp de oră Prepararea soluției de amidon într-o suspensie lichidă, care se toarnă încet în cm de apă clocotită Soluția se fierbe timp de minute și se răcește Determinarea sensibilității amidonului la iod Reactivi și soluții utilizate apa distilata; iod metalic, soluție apoasă cu o concentrație de iod de , mol/dm ; sulfat de sodiu, soluție apoasă cu o fracție de masă de sulfat de sodiu , mol/dm Analiză Se introduc , cm din soluția de amidon preparată conform într-un balon conic de cm , se adaugă cm apă și , cm soluție de iod Se consideră că amidonul îndeplinește cerințele de calitate dacă, după adăugarea unei soluții de iod, se observă o culoare albastră a soluției, care dispare atunci când se adaugă , cm de soluție de sulfat de sodiu Efectuarea analizei Se cântăresc , g de nitroceluloză preparată conform punctului într-un pahar O probă de nitroceluloză este plasată cu o pâlnie într-o eprubetă (poz , Fig ) pentru a determina rezistența chimică Pentru o distribuție uniformă, compactare și o depunere mai mică a nitrocelulozei pe pereții eprubetei, se bate ușor cu fundul pe suprafața mesei În acest caz, proba trebuie compactată la marcajul O eprubetă umplută cu nitroceluloză este conectată la o duză absorbantă (poz , Fig ) Înainte de conectare, vârful duzei trebuie uns cu vaselină, astfel încât să nu intre în eprubetă Eprubeta pentru determinarea rezistentei: - eprubeta, - duza de absorbtie, - capac M F Buller, G V Mezhevich Metodele de testare a prafului de pușcă reciclabil au primit aer În duză se toarnă - cm de apă bidistilată și se pune un capac pe tubul duzei (poz , fig ) Tubul pregătit este introdus în manșonul termostatului, încălzit la o temperatură de ( , ± , ) ° C și prins de gâtul tubului cu un suport metalic conectat la un cordon Fundul eprubetei trebuie să fie la mm de fundul manșonului termostatului, ceea ce se asigură prin introducerea în manșon a unui stâlp de lemn de înălțimea corespunzătoare din lemn de esență tare Manșoanele cu eprubetă trebuie să intre în termostat la , din înălțimea lor În același timp, în manșonul central al termostatului se pune o eprubetă fără duză cu un termometru fixat cu un dop Mijlocul rezervorului de mercur al termometrului ar trebui să fie la aproximativ mm de partea inferioară a tubului După ore de încălzire la o temperatură de ( , ± , ) °C, tubul cu nitroceluloză este scos din manșonul termostatului cu un cordon și răcit peste manșon timp de de minute (în timpul răcirii, apa din duză este aspirată în eprubetă) Turnarea restului de apă din duza absorbantă în eprubetă se efectuează pe o masă de laborator Duza se spală bine de câteva ori cu apă, iar spălaturile sunt colectate într-o eprubetă Agitați bine conținutul tubului și aduceți până la ml cu apă distilată Se toarnă cm de soluție de iodură de potasiu, cm de soluție de iodat de potasiu într-un balon conic și se amestecă Apoi, din eprubetă se iau cm de extract apos cu o pipetă (dacă este necesar, se filtrează conținutul eprubetei) și se toarnă în conținutul balonului conic Iodul eliberat este titrat cu o soluție de sulfat de sodiu La sfârșitul titrarii, se adaugă - picături de soluție de amidon ca indicator și se titrează până când soluția devine incoloră Prelucrarea rezultatelor Volumul de oxizi de azot X, cm , izolați de g de nitroceluloză, se calculează prin formula X = [V + (V -VI)] cheltuit la titrarea soluției de testat, cm , Vj - volumul de , mol/dm soluție de sulfat de sodiu, utilizat pentru titrarea soluției de testat la determinarea alcalinității, cm , Capitolul trei Metode de determinare a rezistenței pulberilor V - volumul de , mol / dm soluție de sulfat de sodiu utilizat pentru titrare în timpul determinării de control, cm, n = la titrarea a cm de extract de apă sau n = , la titrarea întregului volum de extractul; , este cantitatea de oxizi de azot corespunzătoare la cm din exact , mol/dm de soluție de sulfat de sodiu, cm ; K este factorul de corecție pentru a aduce concentrația soluției de sulfat de sodiu la exact , mol/dm Se fac două determinări paralele, pe baza rezultatelor cărora se calculează media aritmetică și se rotunjește la cel mai apropiat , cm Fiecare dintre determinările paralele trebuie să respecte norma stabilită pentru nitroceluloză Determinarea rezistenței chimice a pulberilor de piroxilină Metoda se bazează pe măsurarea presiunii produselor gazoase din descompunerea termică a pulberii într-un vas de reacție închis ermetic (convertor primar) la o temperatură de , ± , °C timp de , ore Echipamente, materiale și reactivi Complexul de măsurare și calcul „Vulkan-V”, format din termostate (termostatul are prize pentru plasarea cupelor (convertoare primare), convertoare primare, regulatoare individuale de temperatură, o unitate pneumoelectrologică, traductoare de presiune, un electrobarometru, un starter, un digital termometru, sistem informațional de măsurare și imprimare digitală; cântare de laborator cu limita maximă de cântărire de g; un set de greutăți pentru analize chimice și cântărire cu mare precizie, cu o greutate totală de g; termometru din sticlă, interval de măsurare a temperaturii de la la plus °С, cu o valoare a diviziunii la scară de °С; dulap de uscare care asigură o temperatură de încălzire de până la °С; esicator cu un diametru de până la mm; cutii din aluminiu ștanțate x x mm dimensiune; tifon; garnituri de etanșare din cauciuc rezistent la ulei-acizi, rezistente la temperaturi ( ± ) ° С; acetonă; etanol; M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil clorura de calciu aer comprimat, presiune de la , la , MPa, fără ulei și umiditate apa distilata Pregătirea pentru analiză Lucrarea complexului de măsurare și calcul „Vulkan-V” se bazează pe principiul de compensare al măsurării, conform căruia presiunea produselor de descompunere gazoasă (PP) atunci când pulberea este încălzită în volumul de reacție ( convertor primar, poz , Fig ) provoacă să se încline membrana (poz , Fig ) și să-i închidă contactul cu acul (poz , Fig ) Aer comprimat (Pk), furnizat către volumul de compensare al convertorului primar, în acest moment readuce membrana la starea inițială la Pregătirea măsurării Fig Traductor primar: – insert de probă, – pahar de reacție, – piuliță de îmbinare, – garnitură de cauciuc , – membrană, – ac de contact, - unitate de membrană a „complexului de calculatoare ” Vulkan-V tații Garniturile de cauciuc (etanșare, poz , fig ) sunt verificate vizual pentru absența fisurilor în timpul îndoirii Analiză Probele de praf de pușcă cântărind g, zdrobite în prealabil și uscate la greutate constantă, se cântăresc până la a treia zecimală Acestea sunt plasate în căptușeli (poz , fig ), care se introduc în cupele de reacție (poz , fig ) ale convertorului primar Cu ajutorul unei piuliţe de îmbinare (poz , fig ) cupe de reacţie Capitolul trei Metodele de determinare a rezistenței pulberilor sunt conectate la unitățile de membrană (poz , Fig ) ale convertorului primar Convertizoarele primare asamblate în acest fel, nepermițându-le să se răstoarne, sunt plasate unul câte unul, în funcție de numerele lor, în cuiburile unui termostat, preîncălzite la o temperatură de ( , ± , ) ° С Pe convertorul primar sunt puse dopuri termoizolante Conectorii pneumatici ai termostatului sunt conectați la traductoarele primare și aer comprimat este furnizat termostatului cu un pneumotumbler Verificați etanșeitatea conductei de aer comprimat, pentru a face acest lucru, apăsați butonul „MOD” în modul manual și monitorizați creșterea presiunii în linie Dacă presiunea din conductă este sub , kPa ( mm Hg), atunci o scurgere este găsită și eliminată Setați intervalul de interogare pentru traductoarele primare la „ MIN ”, timpul este „ H MIN” și butonul „AUTO” pe panoul frontal al unității de control al complexului de măsurare și calcul „Vulkan-V”, modul automat de funcționare este pornit Probele sunt testate timp de , ore, după care complexul de măsurare și calcul Vulkan-V este deconectat de la rețea și de la conducta de aer comprimat Convertizoarele primare sunt scoase de pe termostat, răcite la temperatura camerei și deconectate de la aer Paharele de reacție sunt deconectate de la ansamblurile de membrană și căptușelile cu praf de pușcă sunt îndepărtate din recipiente Paharele de reacție, căptușelile și unitățile cu membrană se șterg cu tifon înmuiat în acetonă, apoi se spală cu apă distilată și se șterg cu tifon înmuiat în alcool etilic și se usucă la o temperatură de - ° C timp de oră Garniturile de cauciuc se spală cu alcool etilic și uscat la o temperatură de - °C timp de cel puțin oră Prelucrarea rezultatelor Rezultatul testului se ia ca presiunea de degajare a gazului, care se calculează prin formula h, kPa (mm Hg); M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil P - presiunea de eliberare a gazului timp de , ore, kPa, (mm Hg); Рі - presiunea în PP pentru prima oră de termostatare (presiunea datorată expansiunii aerului și evaporării substanțelor volatile), kPa, (mm Hg) Efectuați două determinări paralele Discrepanța dintre rezultatele determinărilor paralele nu trebuie să depășească , kPa ( mm Hg) Rezultatul analizei este considerat cea mai mare valoare a presiunii de eliberare a gazului CAPITOLUL METODE TERMICE DE ANALIZA PULBEREI Analiza termică este una dintre metodele de analiză fizico-chimică și servește la studiul proceselor care au loc într-o substanță în timpul încălzirii sau răcirii Termenul „analiza termică” reunește un întreg grup de metode [ ], care diferă unele de altele prin caracteristicile măsurate și prin instrumentare Dacă se măsoară temperatura probei, metoda se numește termografie, masa este termogravimetrie, dimensiunea este dilatometrie, cantitatea de căldură eliberată este calorimetrie și așa mai departe Toate metodele de analiză termică sunt unite de faptul că eșantionul de substanță studiată este încălzit sau răcit continuu în conformitate cu o anumită lege dată, de exemplu, liniară, când viteza de încălzire (răcire) este constantă, sau treptat, când viteza de încălzire variază discret În toate metodele de analiză termică, experimentele sunt efectuate conform schemelor absolute sau diferențiale Cu schema absolută, caracteristica înregistrată se măsoară direct în substanța studiată, iar cu schema diferențială, diferența de valoare a acestei caracteristici raportată la substanța studiată și un standard special În orice substanță sub acțiunea căldurii se pot dezvolta diverse transformări fizice (evaporarea umidității de suprafață, topire, fierbere, recristalizare) și reacții chimice (distrugere, structurare distructivă, interacțiune între componentele amestecului) Este posibil să se studieze secvența și modelele cinetice ale unor astfel de transformări numai folosind un set de metode de analiză termică, în special, termografie (DTA) și termogravimetrie (TG), în care studiile sunt efectuate într-un mod non-izotermic, de exemplu în condiții de schimbare continuă și monotonă a temperaturii M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a pulberilor reciclabile Studiul cineticii de descompunere în timpul încălzirii neizoterme Pentru studiile cinetice de descompunere și determinarea energiei de activare și a ordinii de reacție în timpul încălzirii neizoterme, se utilizează un derivatograf Q- D, diagrama schematică din care este prezentată în fig G P Fig Fig Schema schematică a derivatografului: - tub ceramic, - suport de probă, - cuptor, - comutator de control al încălzirii, - amplificator, - electromagnet, - bobină, - balanță, - semnal diferențial transformator de conversie TG, - amplificator, - dispozitiv de înregistrare, - amplificator Pentru cea mai simplă reacție de descompunere într-o singură etapă a unei substanțe Q, care poate fi reprezentată de ecuația Q \u d B -C (unde B este o substanță condensată, C este un gaz), următoarea dependență a ratei de conversie Px \ u d pe concentrația W este valabil: dx P \ u d - =KWnl ( ) dx unde K este constanta ratei de conversie Se presupune că constanta de viteză K respectă ecuația lui Arrhenius Е K = Ze~*T, ( ) Capitolul patru Metode termice de analiză a pulberii în care Z este un factor pre-exponențial; Ea este energia de activare; R este constanta universală a gazului; T este temperatura absolută Ecuația Arrhenius ( ) este doar în unele cazuri exact aplicabilă distrugerii polimerilor (praful de pușcă) datorită complexității acestui proces, care este o serie de reacții secvențiale și paralele, care adesea nu pot fi distinse Au fost propuse mai multe metode pentru determinarea parametrilor cinetici ai degradării termice a compușilor macromoleculari pe baza prelucrării matematice a curbelor TG, dintre care metoda lui Freeman și Carroll [ ] a găsit cea mai mare aplicație Conform acestei metode, pentru viteza curentă de descompunere Pt a materiei condensate Q, corespunzătoare temperaturii T la un moment dat de timp, este valabilă următoarea expresie: / y = - = -e~~RT wn , ( ) q este viteza de încălzire, K/min; W este masa probei consumate în reacție, mg; T este temperatura, K; Ea este energia de activare, kJ/mol; n este ordinea reacției; R este constanta universală a gazului, kJ/mol K Dacă se aplică ecuația pentru două temperaturi la q = const, atunci după ce luăm logaritmul și scădem unul din celălalt, se obțin următoarele expresii : , ? ' MgP = n-MgW —D|-|; ( - > i a ? (T) Pm = PgR- ( ) Astfel, dintr-o singură curbă TG se pot găsi mărimile Ea și n pe ( /T) Pantele dreptelor sunt egal în primul caz cu ordinea reacției (n) și în al doilea cu energia de activare (Ea) MF Buller, GV Mezhevich că sunt necesare relativ puține date pentru un studiu continuu al cineticii pe un interval larg de temperatură Principalul dezavantaj este găsirea vitezei de descompunere prin trasarea tangentelor la secțiunile abrupte ale termogramei Aparatură, sticlărie, reactivi derivatograf tip Q- D, MOM VNR; cântare de laborator tip VLR- ; cuptor cu mufă tip SNOL- ; cronometru mecanic; debitmetru de spumă; polizor; oxid de aluminiu, calcinat la °C; etanol; apa distilata; heliu gazos Pregătirea pentru testare O probă de polimer (pulbere) este zdrobită până la o dimensiune de cel mult x mm Ieșirea derivatografului în modul de funcționare se realizează conform instrucțiunilor de utilizare Condiții de test: substanță inertă oxid de aluminiu greutatea probei, mg - eșantion de substanță inertă, mg - interval de temperatură, ° С - viteza de încălzire a cuptorului, °C/min , - , sensibilitatea termobalanelor TG, mg — Sensibilitatea canalului TG al reportofonului - sensibilitatea canalului DTA al reportofonului - sensibilitatea canalului DTS al reportofonului — sensibilitate Т, °С — Condițiile optime pentru analiza termică diferențială sunt selectate pentru un anumit tip de polimer ( praf de puşcă) Testarea Testarea în atmosferă de aer Un creuzet cu o probă ( - mg) dintr-o substanță inertă introdusă în el este plasat pe joncțiunea îndepărtată a termocuplului, iar celălalt creuzet (gol) fără probă este plasat pe joncțiunea apropiată a termocuplului Când Capitolul patru Metodele termice de analiză a prafului de pușcă cu sensibilitate la brană TG pun cântarul la zero și îngheață sistemul de cântărire O cantitate cântărită de praf de pușcă, egală cu o cantitate cântărită dintr-o substanță inertă, este plasată într-un creuzet gol, îndepărtat anterior din termocuplu Prin lovirea creuzetului pe o suprafață tare, se realizează compactarea uniformă a probei pe volumul creuzetului Pe blocul termobalanței, comutatorul setează valoarea greutății probei Apoi creuzetul cu greutatea prafului de pușcă este plasat din nou pe joncțiunea apropiată a termocuplului și cuptorul este coborât (poz , Fig ) Este setat modul de operare selectat al derivatografului, care este optim pentru o anumită probă de testare Efectuați analiza termică a probei conform instrucțiunilor de utilizare ale instrumentului La atingerea temperaturii de încălzire setate, cuptorul și unitățile de înregistrare sunt oprite Cuptorul este ridicat, după răcirea bazei cuptorului, creuzetele sunt îndepărtate din termocuplu Crezetele răcite se spală cu apă distilată, se șterg cu vată sau calico grosier înmuiată în alcool etilic și se calcinează într-un cuptor cu mufă la – °C timp de – min Efectuați două teste paralele Testarea în atmosferă inertă Testarea probelor de polimer într-o atmosferă inertă se efectuează în mod similar încercărilor conform paragrafului , având în prealabil setat alimentarea cu heliu a cuptorului la o viteză de – ml/min (conform la debitmetrul de spumă) La sfârșitul testului, alimentarea cu heliu este oprită Prelucrarea rezultatelor [ ] Conform rezultatelor experimentelor se obține o derivatogramă pe care sunt trasate curbe: - curba T - modificarea temperaturii în probă, - curba DTA - modificarea rata de temperatură a probei, - curba TG - modificarea masei probei, - curba DTS - modificarea vitezei masei probei O derivatogramă tipică (fără curbe DTA și DTS) este prezentată în Figura Derivatograma probei M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a prafului de pușcă reciclat Energia de activare și ordinea de reacție a procesului de distrugere a prafului de pușcă sunt calculate pentru aria de modificare a masei substanței (curba TG) până la momentul izbucnirii în conformitate cu derivatul experimental diagramă Pe această parte a curbei TG sunt marcate patru puncte și determinate în fiecare punct: pierdere în greutate (mg) - Wv W , W , W ; temperaturile corespunzătoare acestuia (°C) - tv t , t , t ; temperaturile corespunzătoare acestuia pe scara Kelvin sunt T , T , T , T ; reciproce - /TP /T , /T , /T ; viteze de descompunere la temperatură - PT , P^, P^, PT Viteza de descompunere în fiecare punct al curbei TG este egală cu tangentei pantei tangentei la curbă într-un punct dat, adică pentru punctul , viteza de temperatură Pm a descompunerii polimerului este : calculați - РхV Рх , Рх , Рх , determinați logaritmii - dPt , sPx "IdLz" IEL * determinați logaritmii - lg Wv d VI g lg W , dVI ; construiți dependențe grafice: logaritmică, P \u d f (W) (Fig ) lgPT semilogaritmic = f^J (Fig ) Dependențele construite în ambele cazuri ar trebui să fie liniare Din dependența logaritmică Р = f (W) se determină ordinul de mărime Dependența logaritmică a modificării vitezei de transformare de concentrația substanței Orez Dependența semilogaritmică a modificării vitezei de descompunere a unei substanțe de temperatura reciprocă Capitolul patru Metode termice de analiză a pulberilor Din dependența semilogaritmică a ratei de conversie de temperatura reciprocă se determină constanta de viteză K: k = , ) V) Deoarece din ecuațiile ( și ) rezultă că K = , / ' apoi Ea = , - - ^ = , " K (kJ / mol); și la R = , kJ / mol K Studiul cineticii de descompunere în timpul încălzirii izoterme Studiul Cinetica pulberilor de descompunere termică în timpul încălzirii izoterme este de obicei realizată pe o instalație folosind un vas de reacție din sticlă cu un manometru cu membrană Bourdon (poz , , , , , , Fig ) de tip lingură Manometre Bourdon, o unitate de vid pentru evacuarea manometrelor Bourdon (Fig ), o unitate de vid pentru studii cinetice (Fig ) și un termostat lichid (poz , Fig ) Fig Schema unui unitate de vid înalt : - manometru din sticlă Bourdon, - furtun de vid, - bilă calibrată, - vas Dewar, , , , , , - supape de vid cu două căi, - manometru cu mercur, - vacuometru, - pompă de difuzie a uleiului, - rezervor de vid anterior, , - cu trei căi robinete cu vid M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Fig Instalație pentru studierea cineticii de descompunere: — eșantion, — vas de reacție al manometrului Bourdon, — ramură pentru introducerea probei, — ramură pentru lipirea manometrului la unitatea de vid înalt, — vas de compensare al Manometru Bourdon, — membrană în formă de semilună, — termostat lichid, - ac manometru Bourdon, - arătătoare de hârtie, - furtun de vid, - manometru de mercur, - robinete de vid, - expansor Instalația de vid (Fig ) pentru pomparea manometrelor Bourdon (poz , fig I) constă dintr-un manometru cu mercur (poz , fig ) pentru controlul căderii de presiune, un recipient și rezervoare tampon (poz , fig ), care servesc la reducerea șocurilor la depresurizarea din sistemul de supape de vid (poz , , , , , , fig I), care sunt bine măcinate, vacuometru cu termocuplu ( poz , fig ), pompe de prevacuum și difuzie (poz , fig ) Unitatea de vid pentru studii cinetice (Fig ) este formată dintr-un manometru Bourdon, un manometru cu mercur (poz I, Fig ) pentru măsurarea presiunii aerului furnizat pentru compensarea presiunii produșilor de descompunere gazoasă, un sistem de vid și un sistem de robinete (poz , Fig ) pentru reglarea presiunii din sistem Manometrul Bourdon este un instrument de sticlă format dintr-un vas de reacție (articolul , fig ), o membrană de sticlă în formă de semilună cu pereți subțiri (articolul , fig ), care se termină cu o săgeată (articolul , fig ) ), și un tub care înconjoară membrana (poz , fig ) Vasul de reacție, în care este plasată proba (poz , Fig ), comunică cu spațiul interior al membranei Gazele formate în timpul descompunerii prafului de pușcă pun presiune asupra membranei și deviază săgeata din poziția inițială Când aerul este furnizat tubului care înconjoară membrana (poz , Fig ), Capitolul patru Metode termice de analiză a pulberilor săgeata revine la poziția zero Presiunea aerului de alimentare se măsoară cu un manometru cu mercur (poz , fig ) Manometrul Bourdon din designul de mai sus este un instrument de unică folosință Manometrul Bourdon este adesea folosit și în studii, al căror design îi permite să fie utilizat în mod repetat (Fig ) Piesa de reacție a acestui manometru (poz , fig ) este detașabilă și este formată din două părți: partea superioară (I, fig ) conectată la membrana în formă de semilună (poz , fig ) și conectat la volumul de măsurat prin intermediul tubului de legătură (poz , fig ) prin orificiu (poz , fig ) și partea inferioară (II, fig ) sub formă de eprubetă se termină într-un miez cu orificiu (poz , fig ) Orificiile din partea superioară (poz , fig ) și inferioară (poz , fig ) trebuie aliniate orizontal Pe instalațiile de vid se pot efectua următoarele tipuri de cercetări I Determinarea temperaturii de debut a descompunerii termice procedând la o viteză măsurabilă Experimentul se realizează cu o greutate de , g de praf de pușcă într-un vas de reacție cu un volum de cm Temperatura termostatului începe de la °C și crește cu °C la fiecare oră Încălzirea se realizează până în momentul în care creșterea presiunii produselor gazoase în vasul de reacție va avea loc cu o viteză de - mm Hg Artă la ora unu Temperatura găsită va fi temperatura de descompunere care se desfășoară într-un ritm vizibil II Determinarea temperaturii de descompunere ipeptică a prafului de pușcă I II Fig Manometru din sticlă Bourdon pliabil: I - parte de măsurare: I - gaură, - cârlige, - tub de legătură, - partea superioară a vasului de reacție, - membrană în formă de semilună, - volum de măsurare (compensare), - indicator II - partea de reacție - vas de reacție detașabil, - cârlige, - orificiu M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a pulberilor reciclabile Experimentul se desfășoară în același mod ca în paragraful , dar creșterea presiunii produselor gazoase la temperatura găsită ar trebui să fie de - mm Hg Artă într-o oră III Studii cinetice ale descompunerii termice a prafului de pușcă Experimentul se efectuează cu o probă de g în vase de reacție cu un volum de cm la un raport greutate/volum de , g/cm Pentru un calcul fiabil al parametrilor cinetici, este necesar să se efectueze teste la patru până la cinci temperaturi cu un interval de ° C Temperatura primei experiențe cinetice este selectată pe baza rezultatelor determinării temperaturii de la începutul descompunerii vizibile a prafului de pușcă IV Determinarea descompunerii complete a prafului de pușcă până la finalizare Experimentul se desfășoară în vase de reacție cu un volum de cm la o temperatură cu – ° C mai mare decât temperatura experimentului cinetic corespunzătoare descompunerii termice care se desfășoară la viteza maximă , cu un raport greutate-volum al probei de , g/cm Greutatea prafului de pușcă pentru acest experiment este de , g Experimentul de descompunere completă este considerat complet dacă presiunea produșilor de descompunere gazoasă nu crește în - ore Aparatură, ustensile, reactivi instalație de vid înalt din sticlă; instalație de sticlă pentru studiul cineticii de descompunere; Manometru din sticlă Bourdon (neseparabil sau pliabil); termostat lichid; compresor; arzator manual pentru lucrari de suflare a sticlei; brichetă electrică cu gaz; polietilsiloxan lichid PES- ; furtun de vid din cauciuc; eter etilic; propan-butan în butelii; Vas Dewar; nitrogen lichid; detector de scurgeri; foarfece; arcuri metalice; clemă metalică Pregătirea pentru încercare Pregătirea și umplerea manometrelor Bourdon Pregătirea și umplerea manometrelor Bourdon neseparabile Capitolul patru Metode termice pentru analiza pulberilor Un manometru pliabil Bourdon Hc este conectat la o instalație de vid pentru pomparea aerului, așa cum se arată în fig Vasul de compensare (poz , fig ) al manometrului Bourdon se racordează la instalația de vid înalt printr-o supapă cu două căi (poz , fig ) prin intermediul unei bucăți de furtun de vid (poz , fig ) cu o lungime de aproximativ cm Locurile în care se pune furtunul de vid pe piesele de sticlă ale instalației se șterg cu unsoare de vid Vasul de reacție al manometrului Bourdon (poz , Fig ) este conectat la instalația de vid prin sudarea unui anexă de sticlă (poz , Fig ) la un tub de sticlă sub forma unui genunchi în poziție " a" din partea laterală a supapei de vid cu două căi (poz , Fig ) Ramura liberă de sticlă (poz , Fig ) se închide cu un dop de cauciuc și se verifică etanșeitatea manometrului Bourdon cu un detector de scurgeri Dacă se detectează o scurgere în dispozitivul manometric, aerul este introdus în sistem și scurgerea este lipită După lipire, dispozitivul manometric este evacuat din nou și verificat pentru scurgeri O probă de praf de pușcă se toarnă în vasul de reacție (poz , fig ) printr-un proces special (poz , fig ) dintr-o tavă de hârtie Restul probei este șters cu un tampon de bumbac, iar procesul este sigilat Supapele cu două căi (poz , b, , fig ) sunt deschise, iar supapele (poz , , , fig ) sunt închise Porniți pompa din față și cu atenție, observând în permanență indicatorul dispozitivului manometric, rotiți supapa cu trei căi (poz , , Fig ) până când pompa din față este complet conectată la unitatea de vid Robinetul (poz , fig I) se deschide pentru scurt timp și se închide din nou După atingerea unei presiuni reziduale de aproximativ ” mm Hg sistemul este evacuat cu o pompă de rezervă pentru încă minute Controlul vidului se efectuează cu ajutorul unui vacuometru după cum urmează: deschideți robinetul (poz , fig I) de pe lampa de ionizare (poz , fig ), conectați dispozitivul de măsurare la o rețea de V, setați Comutatorul „curent filament de măsurare” în poziția „măsurare” și efectuați o citire pe scara dispozitivului Robinetul (poz , fig I) se închide din nou Pentru a obține un vid mai profund de ordinul a “ mm Hg Artă se pune in functiune pompa de ulei de difuzie (poz , fig I) Vasul Dewar (poz , Fig ) al unității de vid este umplut cu azot lichid (sau gheață carbonică) La atingerea unui vid predeterminat în vasul de reacție al manometrului Bourdon, furtunul de vacuum este strâns cu o clemă în locul „c”, vasul de reacție este etanșat de unitatea de vid (ramificația de sticlă a vasului de reacție este de asemenea sigilată la în acelaşi timp) în locul M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a prafului de pușcă reciclabil „a” Și, în final, robinetele (poz , , fig ) se închid, iar furtunul este tăiat cu foarfecele deasupra clemei cu - cm (Fig ) cu ajutorul unui furtun de vid cu o lungime de aproximativ cm este conectat la o instalație de vid înalt printr-o supapă de vid cu două căi (poz , Fig ) Suprafețele de conectare ale piesei de măsurare (cuplaj) și ale piesei de reacție (miez) sunt unse cu un strat subțire de unsoare de vid și conectate astfel încât găurile (poz , , Fig ) să coincidă Conexiunea se realizează prin rotirea ambelor părți în sens opus cu o ușoară presiune până se formează un strat transparent de lubrifiant în vid Verificați etanșeitatea manometrului Bourdon asamblat cu un detector de scurgeri Dacă se detectează o scurgere pe manometrul Bourdon, acesta este lipit; dacă acest lucru nu este posibil, atunci manometrul Bourdon este înlocuit După verificarea manometrului Bourdon pentru scurgeri, acesta este dezasamblat și se adaugă o probă de praf de pușcă în partea de reacție Ambele părți ale manometrului Bourdon sunt din nou conectate calitativ, în timp ce orificiile (poz , , Fig ) trebuie să se potrivească Pe carligele (poz , fig ) se pun arcuri metalice pentru fixare Aspirarea se realizează pe o instalație de vid înalt După atingerea vidului necesar (~ “ mm Hg), arcurile sunt îndepărtate din cârlige Partea de reacție a manometrului Bourdon este rotită cu de grade față de partea de măsurare și arcurile sunt din nou puse pe cârlige Prindeți furtunul de vid, opriți aspiratorul Foarfecele taie manometrul Bourdon cu un furtun de cauciuc prins de la unitatea de vid înalt La sfârșitul evacuării, închideți supapele (poz , , , , , Fig ), închideți supapele cu trei căi (poz , , Fig ), opriți difuzia și pompele de vid anterior, introduceți aer în instalație prin deschiderea robinetului (poz , fig ) Efectuarea studiilor cinetice Manometrul Bourdon pregătit conform paragrafului sau paragrafului este conectat printr-un furtun de vid (articolul , figura ) la aparatul de cinetică de descompunere Pe suprafața exterioară a vasului de compensare în punctul în care se termină săgeata, două benzi de hârtie sunt lipite în jurul circumferinței (poz , Fig ) la o distanță de - mm una de cealaltă Fiecare bandă este aplicată vertical de-a lungul liniilor, care trebuie să coincidă în direcția verticală Metode termice de analiză a pulberilor în direcția tică dintre ele și poziția „zero” a săgeții membranei în formă de semilună Se evacuează instalația și se comunică cu manometrul Bourdon (se scoate clema) Termostatul este încălzit la temperatura dorită, manometrul Bourdon este scufundat în lichidul încălzit la un nivel mai mic cu - mm de la marginea superioară a săgeții Din acest moment se notează momentul începerii experimentului În timpul experimentului, deviația săgeții (la dreapta) a membranei este compensată prin introducerea unei porțiuni de aer în cavitatea internă a vasului de compensare al manometrului Bourdon prin supapa de „admisie” (poz , Fig ) Înainte de începerea experimentului, natura probei, greutatea probei, temperatura experimentului, volumul părții de reacție și presiunea atmosferică sunt înregistrate în jurnalul de lucru În timpul experimentului, timpul de măsurare, temperatura și presiunea sunt înregistrate cu ajutorul unui manometru cu mercur (poz , fig ) La sfârșitul experimentului, manometrul Bourdon este îndepărtat din lichidul încălzit Când produsele de descompunere sunt răcite, săgeata membranei se abate spre stânga Pentru a readuce săgeata în poziția zero, aerul este pompat în porțiuni din cavitatea internă a vasului de compensare După răcirea completă a manometrului Bourdon, citirea presiunii este înregistrată pe un manometru cu mercur Furtunul de vid este prins cu o clemă metalică și manometrul Bourdon este deconectat de la instalație Manometrele Bourdon pliabile sunt pregătite pentru reutilizare, cele care nu sunt pliabile sunt eliminate Prelucrarea rezultatelor Rezultatele studiilor cinetice sunt prezentate sub forma unui grafic în coordonatele: cantitatea de produși gazoși eliberați (V) în cm redusă la condiții normale (presiune mm Hg, temperatură ° C) și o probă egală cu , g este timpul (t) de termostatare la o temperatură dată Cantitatea de produse gazoase degajate (V) în n cm /g se calculează prin formula : vas, cm , Po - mm Hg, T - temperatura de testare, ° C, m - greutatea prafului de pușcă, g M F Buller, G V Metode Mezhevich de testare a pulberilor reciclabile Volumul vasului de reacție (Vp) este determinat de masa (volumul) de apă distilată ( Vv) minus volumul de pulbere ocupat de proba în sine (Vp ) un anumit grad de umplere a vasului de reacţie (A) M=Dvr Să se determine energia de activare (Ea) și pre-exponențiala (Ko sau to) a ecuației Arrhenius K %=Ke KT; Unitate * % eRT unde Kx% este constanta de viteză a reacției de % descompunere a prafului de pușcă la o temperatură egală cu T, t % este timpul de reacție a % descompunere a prafului de pușcă la o temperatură egală cu T o serie de se efectuează experimente: studii cinetice la patru până la cinci temperaturi cu un interval de - ° C și construiți grafice cinetice pentru acestea (Fig ) experiment privind descompunerea completă a prafului de pușcă până la finalizare și determinarea volumului maxim de produse gazoase în termeni de g de praf de pușcă (Vmax) Calculul parametrilor cinetici se efectuează în următoarea secvență: pe grafic (Fig ) puneți curbele cinetice ale degajării gazelor se calculează volumul produşilor gazoşi corespunzător la % descompunere a prafului de puşcă V % = , vmax Graficul dependenței cantității de produse gazoase eliberate (V) ncm /g în timpul T la temperaturile Tr T , G , G , G Capitolul patru Metodele termice de analiză a pulberilor pe grafic trasează o linie paralelă cu axa corespunzătoare cantității de produse gazoase eliberate V = VI% determină timpul (t O / o) de descompunere a % a prafului de pușcă pentru toate punctele de intersecție Tr T " T ' T ' T şi calculaţi constantele vitezei de reacţie ca valori inverse Klt k k , k , k pentru temperaturile corespunzătoare pe scara Kelvin Gr T , m , m , m și valorile lor reciproce /Tr /G , /T , /T , /T determină logaritmii іdt, (k,) ig^(^ ) idxz(Kz), idm (k ), idm ( k ) construiesc o dependență semilogaritmică (Fig ) — sau —, ? , ? când calculul este în logaritmi zecimali De aici Ea se găsește prin orice metode de calcul acceptabile [ ] Valoarea lui m și K se găsește prin înlocuirea valorilor numerice în ecuația lui Arrhenius Orez Dependența semilogaritmică a modificării timpului de descompunere de % (sau constanta de viteză a dezintegrarii prafului de pușcă) de temperatura reciprocă REFERINȚE Sapozhnikov A Teoria explozivilor Cursul Academiei de Artilerie Mikhailovskaya Sankt Petersburg, - p Lukyanov P M Istoria industriilor chimice și a industriei chimice în Rusia până la sfârșitul secolului al XIX-lea / Ed SI Volkovici - M : Editura Academiei de Științe a URSS, - T - p Bayling K , Drekopf K Explozivi și explozivi — M : Oborongiz, — p Brunswig G Pulbere fără fum - M , L : Editura de stat chimio-tehnologică, - p Sarybaeva R I , Shchelokhova L S Chimia esterilor de azotat de celuloză - Frunze „Ilim”, , - p Naiman I M , Terletsky N A Măcinarea continuă a nitrocelulozei — M : Oborongiz, — p Tarasov A P Producția de pulberi fără fum - M : Casa Tehnologiei, - p Fizer L , Fizer M Chimie organică, curs aprofundat: TRANS din ing - M : Chimie, - T - p Browne S A Tehnologia prafului de pușcă (fabricarea prafului de pușcă practic), partea a II-a Pulbere fără fum de piroxilină - Kazan: Ediția facultății speciale a K Kh T I , - p Nobil, capabil Cercetarea compozițiilor explozive Acțiunea prafului de pușcă aprins - Sankt Petersburg, - p I Zabudsky G A Explozivi Partea teoretică - S - Petersburg, - p Zakoshcikov A P Nitroceluloza - M : Editura industriei de apărare, - p Orlova E Yu Chimia și tehnologia explozivilor mari - L : Chimie, - p Gorst A G Praf de pușcă și explozibili - M : Mashinostroenie, - p Egorov T S Producția de pulbere de piroxilină fără fum - M : Editura Ştiinţifică şi Tehnică Unită, - p Timmergans Bazele inițiale ale artileriei Ch I Despre praful de pușcă Sankt Petersburg, , - S - , p Literatură Ohman V , Laurem G // Anal Chemi - - Voi - P Metodă de determinare a conținutului de azotat de potasiu în pulbere neagră: A S Nr URSS, MKI G N / , C B / / A A Zheltonozhko, M F Buller, Z M Egorcheva, T A Tosenko (URSS) — / ; Reclamat ; nepublicat Metoda de determinare automată a conținutului de potasiu în săruri; La fel de Nr URSS, MKI G N / / A G Zlobinsky, G G Kollikov, V A Mironov, L A Reibman și V N Stanișevski (URSS) — / - ; Revendicat / / ; Publicat - Nr - P Metoda de determinare a azotatului de potasiu în pulbere neagră: A S Nr URSS, MKI G N / , C B / , G N / / M F Buller (URSS) — ; Revendicat ; nepublicat Metoda de determinare a azotatului de potasiu în pulbere neagră: A S Nr URSS, MKI G N / , C B / / A V Makarevici, M F Buller, S P Yarmanova (URSS) — ; Revendicat ; nepublicat J Fritz, G Shenk Analiza cantitativa Pe din ing — M : Mir, — p Capop Takahiro, Sugita Shizuo Determinarea ionilor de potasiu și sodiu cu ajutorul unui autoanalizator // Bull Sol Mare Apa Sei Jap - - Voi , nr - P - Potapova V G , Zolotovitskaya E S Determinarea potasiului în oxid de aluminiu pentru corindon sintetic: Sat Științific tr Institutul de Cercetare din întreaga Rusie a Cristalelor Unice, Materialelor de scintilație și Substanțelor chimice extrem de pure -M : Nauka, , nr - S - Veldy M P Beta-radiometria potasiului în probe de compoziție complexă // Metode și mijloace de control analitic în industria potasiului - L : Chimie, - P - Substanta pentru membrana indicator a electrozilor ion-selectivi pentru determinarea ionilor K +, NH +, Cs +: A s URSS, MKI G N / , G N / / A V Gordievski, Yu I Urusov, A Ya Syrchenkov, A E Kosov, A F Jukov (URSS) — nr / - ; Revendicat ; Publicat Taur Nr , — P Gusev Yu N et al // Metode de analiză și control al calității produselor din industriile chimice - - Nr — P — Determinarea simultană a nitratului și a nitriților cu ajutorul electrozilor ion-selectivi Fujinaga Taichiro, Okazaki Satoshi, Hara Hiro-kazu / Polarography, Rev Polarogr - - Voi Nr - — P Basov V N et al // Metode de analiză și control al calității produselor din industriile chimice - - Nr - P - Saltzman V E , Wartbung A E Sistem de diluare cu flux de presiune pentru concentrație scăzută standard de dioxid de azot// Anal Chemi - - Voi , P Montgomery ACr Dymock IE Determinarea nitratului în apă // Analyst - - Voi , -p Agasyan PK, Nikolaeva EP Fundamentele metodelor electrochimice de analiză (metode potențiometrice) M : Editura Universității de Stat din Moscova, - p M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile West R W , Lules GZ Determinarea nitratului// Analyt Chim acta - - Voi - P Gribova EA, Cherkassky AA, Bavrina Yu P , Sterlina L I Determinarea potențiometrică directă a acidului azotic și a nitraților în amestecuri cu alți acizi și săruri // Laborator fabrică - Nr - S - Metoda de determinare a acidului azotic și a nitraților: A S URSS, MKI G B / , G N / / S G Dyatel (URSS) nr / - ; Revendicat / / ; Publicat , Bull nr - s Cox R Determinarea nitratului și nitrurului la nivel de părți pe miliard prin che-miluminiscență // Anal Chim - - Voi , nr — P — Artishchev HB, Krapivina S F , Ershov V A Reacția chimioluminiscentă a oxidului nitric și a ozonului și aplicarea sa analitică // Zh Vs Chim despre ele DI Mendeleev - Nr - S - Metoda de determinare a concentratiei de electrolit: A s URSS, MKI G N / , G N / / Yu I Belyaev, V S Prohorov, P I Stalnov, M V Kulakov (URSS) -nr / - ; Reclamat ; Publicat , Bull Nr - s Menkovsky M A sulf natural — M : Chimie, — p Metoda de determinare a continutului de sulf in pulbere neagra: A S URSS, MKI G N / , C B / / M F Buller, A V Makarevici, A M Lych (URSS) — nr ; Reclamat ; nepublicat Klimenko G K Metode de testare a prafului de pușcă - M : Editura de stat de apărare, industrială - p Schilling N A Un curs de pulberi de fum - M : Editura de Stat de Apărare, Industrială — P Camera E , Pravisani D Analisi gascromatografica dello zolfo in una polvere nera // La Chimica e L'industria - - Voi Nr - P - Pat Cehoslovacia, MKIG N / Zpusobstanoveniobsahuelementar-ne siry: Pat Cehoslovacia, MKI G N / /J Kubant (Cehoslovacia), revendicare Nr - , publ / / Makarevich A V , Chernikova N I , Buller M F Metodă de determinare a fracției de masă a carbonului din cărbune pentru pulbere neagră// Experiență avansată de producție - - Nr , - S - Metoda de determinare a fracției de masă a carbonului în cărbune: A S URSS, MKI C B / , G N / / M F Buller (URSS) — / ; Reclamat ; nepublicat D A Vyakhirev, A F Shushunova - Ghid de cromatografie gazoasă Manual, manual pentru cizme înalte de blană - M : „Școala superioară”, - p Perry S , Amos R , Brewer P A practice guide to liquid chromatography - M : Mir - - p Cu thousand kin E L , Itsikson L B , Braude E V Cromatografie lichidă practică de înaltă performanță - M : Khimiya - - p Sychev S N Metode pentru îmbunătățirea sistemelor cromatografice și a mecanismelor de retenție în HPLC, Orel: Orel TU, p Literatură , K Kikhner, Cromatografie în strat subțire: Traducere din engleză, Moscova: Mir, , Vol , p , Rice DD, Trowell JM Determinarea cromatografică de gaz a volatilelor în solide și cu punct de fierbere ridicat lichide //Analyt Chem - - Voi , No -P - Mehlhose K , Rudo W Determinarea cromatografică de gaze a reziduurilor de solvenți în producția de pulberi fără fum, Explosivstoffe, Voi, , No , - , G V Mezhevich și Z M Egorcheva, Aplicarea cromatografiei de gaze pentru controlul producției fază cu fază a pulberilor de piroxilină / Institutul de Cercetare a Produselor Chimice uktov - Shostka, - Is - Rus — Dep in TsNIINTI URSS No // Anot în Informații despre noile achiziții de literatură, nr , Mezhevich EV Aplicarea cromatografiei gazoase în analiza și producerea pulberilor de piroxilină Revizuire /Institutul de Cercetare a Produselor Chimice - Shostka, - p - Rus — Dep in TsNIINTI URSS No // Anot în Informaţii despre noi achiziţii de literatură, Nr , O metodă de determinare a conţinutului de acetat de etil în pulberile de înaltă energie: - A S Nr URSS MKI G p / / G V Mezhevich, N V Kravcenko (URSS) - Nu ; Reclamat ; nepublicat Pasika W M , West III A S Determinarea cantitativă a apei din probele macromoleculare hidrofile prin cromatografie gazoasă // Analyt Chim - - Voi , nr - R - Mezhevich E V , Mezina Yu M , Egorcheva Z M Determinarea prin cromatografie gazoasă a conținutului de apă din pulberea de piroxilină / Institutul de Cercetare a Produselor Chimice - Shostka, - p - Rus — Dep in TsNIINTI URSS No // Anot în Informații despre noile achiziții de literatură, nr , Mezhevich EV , Isaev EN Determinarea tăriei alcoolului rezidual în piroxilina deshidratată // VSM, seria I - , nr ( ) - P - Metoda de determinare a continutului de apa in pulberile de piroxilina: A S Nr URSS MKI G p / / G p / / G V Meşevici, Yu M Mezina (URSS) Nu ; Reclamat ; nepublicat GOST - Piroxilină praf de pușcă Metode de determinare a fracției de masă a substanțelor volatile - Ed Standarde, Mezhevich EV, Mezina Yu M , Egorcheva Z M Determinarea prin cromatografie gazoasă de extracție a difenilaminei în masa de pulbere // VSM, seria II - , nr ( ) - ( ) - S - Mezhevich G V , Buller M F Determinarea stabilizatorilor chimici de stabilitate în praful de pușcă și combustibili reciclați // Chim balul de absolvire Ucraina - , nr ( ) - S - Brevet A Ucraina, MKI C B / Metoda de proiectare a stabilizatorilor pentru rezistenta chimica: Brev A Ucraina, MKI C B / G V Mezhevich, T Yu Kozinets, N I Cernikova, M F Buller, O Yu Marakhovska, S P Yarmanova (Ucraina); DerzhNDIKHP - ; Appl M F Buller, G V Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Mezhevich GV, Kozinets T Yu Investigarea transformărilor stabilizatorului DPA în timpul producției și depozitării prafului de pușcă de piroxilină Aplicarea metodei cromatografiei în strat subțire Mesaj Alegerea condițiilor de separare //VSM, seria II - , nr ( ) — P — Metoda de desemnare a nitrosubstanțelor de difenilamină și nitrozotă de iod în pulberile p-oxilice: Declara Pat model nr / Mezhevich G V , Marenets M O , Zakotey V G , Buller M F (Ucraina); DerzhNDIHP — N ; Reclamat Buller M F , Mezhevich G V , Marenets M A , Zakotey V G Praf de pușcă reciclat Determinarea fracției de masă a difenilaminei // Chim balul de absolvire Ucraina - , nr ( ) — S - Krul IS, Katr MJ Analiza explozivilor//Cet Ztg - -voi , nr -R - Gorin R, Lebert M, Stephan M, Zeller W HPLC pentru determinarea DPA, centralită și derivații lor în propulsori stabilizați // Informă chim - , nr - R - Doali J O , Juhasz A A Aplicarea HPLC la analiza cantitativă a compușilor utilizați în producția de TPT și explozivi //J Cromat sci - - Voi Nr —R - Cromatografia lichidă și aplicarea acesteia la analiza explozivilor: Ref revizuire Depozitar manuscris / N N Cheblakova, N I Kurochkin, E E Gryazin, A A Satelit; ONTI- - B m - - p Farey MG, Wilson SE Determinarea cantitativă a tetrilului și a produselor de degradare a acestuia prin HPLC// J Chromatogr - - Voi , nr - R - Burkitt D , Birk S , DelaneyJ Determinarea explozivilor în sol și apă prin cromatografie lichidă de înaltă performanță //Abstr Pap Pittsburg Conf Și Explos Anal Chim și AppLSpektroscop New Orleans La feb - martie - Vol l, - P Voyksner RD Determinarea cantităților de urme de explozivi printr-o combinație de HPLC și spectrometrie de masă prin pulverizare termică // J Chromatogr - - Voi , nr - R - Poyet JM f Prigent H „ Vignand M Aplicarea cromatografiei lichide de înaltă presiune la analiza calitativă şi cantitativă a explozivilor // Analiză - - Voi , nr - R - Lebert M , Stephan M ZellerB Determinarea DPA, centralită și derivații acestora în pulberi și RT prin HPLC //Centre de Recherches du Bouchet Societe Naționale des Poudres et Explosifs Vert-le-Petit, Franța Fariwar-Mohsenie M , Ripper E-, Haberman KH Analiza explozivilor prin HPLC // Fres-enius Z Anal Chim - - Voi , nr - - P - Lloyd JBF Analiza microimpurităților explozive prin HPLC cu detecție electrochimică //J Cromatogr - - Voi , nr -R - Literatură Dahl DB, Slahck SC, Lott PF Determinarea semnelor de împușcături prin HPLC cu detecție electrochimică //Microchem J - - Voi , nr — P - LIoyd J B F Urme de DPA pe tampoane și resturi de îmbrăcăminte: izolare și separare prin HPLC cu detecție electrochimică // Apa-lyI Chim - - Voi , Nr — P - Dahl DB, Lott PF Analiza reziduurilor împuşcate pe stabilizator prin HPLC cu detector electrochimic şi analiza reziduurilor metalice prin spectroscopie de absorbţie atomică //Microchem J - - Voi , nr - R - Dahl DB, Cayton JC, Lott PF Analiza rămășițelor unei împușcături de artilerie//Misgosesh J - - Voi , nr - P - Varney MS, Preston MR Determinarea urmelor de amine aromatice în apa de mare prin HPLC cu detecție electrochimică //J Cromatogr - - Voi , nr - R - Thomas M V , Msimanga H , Sturrock P E Aplicarea detectiei electrochimice cu un potențial de baleiaj în determinarea nitrozaminelor prin metoda LC // Anal Chim acta - , nr - R - Bergens A , Danielsson R Decomposition of diphenylamine in nitrocelulose-based rocket fuels I Optimizarea modelului numeric pentru datele concentrație-timp pentru difenilamină și principalii ei produși de degradare, determinate prin cromatografie lichidă cu dublă detecție amerometrică/ZTalanta - - Voi , nr -R - Bergens A Descompunerea difenilaminei în propulsori pe bază de nitroceluloză II Aplicarea unui model numeric pentru date concentrație-timp determinate prin cromatografie lichidă cu detecție la două lungimi de undă //Talanta - - Voi , nr - R - Boj Sf Dawid M , Ambrozek M Analiza HPLC a dinamitelor //Chim Anal - - Voi , nr - P - Pat Polonia, MKI C B / , G N / Metodă de separare a centralitei- și a produselor sale de transformare în încărcături propulsoare pe bază de nitroceluloză și nitroglicerină: Brev , Polonia MKI C B / , G N / Hastenteufel St Schmidt M , Wagner R Stocuri vechi de arme Provocarea actuală a chimiei analitice a mediului //Lab Prax - Voi , nr - P - , Curtis NJ, Rogasch P E Determinarea derivaților DPA în pulberile de artilerie australiană prin HPLC // Propellants, Explos , Rugo-techn - - Voi , No — R - Curtis NY Distribuția izomerică a derivaților nitro de difenilamină în pulberile de artilerie: chimia nitrozaminei // Propellents, Explos , Py-rotechn - - Voi , nr - R - M F , Buller, G V , Mezhevich Metode de testare a pulberilor reciclabile Doali JO, Juhasz A A Determinarea -nitrodifenilaminei în pulberi dibazice prin cromatografie lichidă de înaltă performanță //Analyt Chim - - Voi , No - P - Kansas L , Robertson D Determinarea -nitrodifenilaminei și a derivaților săi bazici în pulberi cu două și trei baze // Propellents, Explo-sives, Pyrotechnics - - Voi , nr - P - GOST - Fum praf de pușcă Metodă de determinare a higroscopicității — În loc de GOST - ; Intrat la - M : Editura Standardelor, - S - , s GOST - Metode de testare a pulberilor de piroxilină Testul lui Viel la , ± , ° C - În loc de SG T sec și SG T, sec Introducere / / - M : Standardgiz, - p GOST - Metode de determinare a rezistenței prin test de turnesol — În loc de GOST - ; Introducere / / - M : Editura de standarde, , p GOST V - Nitroceluloză Metoda de determinare a rezistentei chimice — În loc de GOST - ; Intrat pe - M : Editura de standarde, - S - , p Hanson Ya Despre monitorizarea stării combustibililor pentru rachete în timpul depozitării // Proceedings of the International Conference "Chemical Problem of Explosives Stability" Turingia: - mai - R - Wenglandt U Metode termice de analiză — M : Mir, , p Freeman ES, Carroll B Aplicarea tehnicilor termoanalitice la cinetica reacției Evaluarea termogravimetrică a cineticii descompunerii oxalatului de calciu monohidrat//J Fiz Chim - - Voi - P Orientări Analiza termică a polimerilor Întocmit de M V Vinogradov, E S Shulgin - L : ATI im Lensoviet - - p Emanuel N M Knorre D G Curs de cinetică chimică Ed al -lea, reluare şi adaugă - M : Şcoala superioară, , - S - , p https://neculaifantanaru com